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Włodzimierz STRUPIÜSKI: “Wytwarzanie cienkich warstw fosforku galu me­
todę epitaksji z fazy gazowej”.

W pracy przedstawiono rezultaty badań obejmujących wzrost i domiesz­
kowanie warstw epitaksjalnych fosforku galu. Przeprowadzono analizę 
zjawisk termodynamicznych występujęcych w komorze reakcyjnej, rozwią­
zano problem domieszkowania GaP - izoelektronowę domieszkę /azotem/, 
nawet do bardzo dużych koncentracji, przez generację wakansów fosfo­
rowych w warstwie, ustalono warunki kontroli wzrostu. Szczególnę uwa­
gę zwrócono na zależność właściwości luminescencyjnych GaP od para­
metrów procesu epitaksji. Stwierdzono, że obecność siarki odgrywaję- 
cej rolę domieszki donorowej powoduje obniżenie wydajności kwantowej.

Zbadano charakterystykę struktur elektroluminescencyjnych wykona­
nych na bazie otrzymanych warstw GaP:N,S.

Włodzimierz STRUPIÜSKI: "The production of thin GaP lauers by vapour 
phase epitaxy".

The paper presents the experimental results dealing with the 
growth and doping epitaxial GoP layers. The analysis of termodynamical 
processes occurring in the reactor chamber was carried out; the 
problem of doping GaP with isoelectronic dopant /nitrogen/, even up 
to the very high concentration level, through the generation of 
phosphorus vacances in the layer was solved; the cinditions of growth 
control were stated.

The stress was put on the dependence of luminescence properties 
of GaP on parameters of epitaxial process. It was ascertained that 
the presence of sulphur as a donor dopant cai'ses the decrease of 
quantum efficiency.

The characteristic of electroluminescence structures produced 
out of GaP:N,5 lsyers was examined.

Влодимеж СТРУПИНСКИ "Изготовление тонких слоев фосфида галлиа по методу 
эпитаксиального роста из газовой (разы".

В настоящей работе представлено результаты исследовании роста 
и лигирования эпитаксиальных слоев GaP. Проделано термодинамический ана­
лиз явлений происходящих в реакционном сосуде. Решено проблему лигирования 
GaP азотом /изоелектронная примесь/, вплодь до очень высоких, концентра­
ции, используя целеноправленную генерацию фосфоровых ваканции.
Определено условия контроли роста. Особое внимание было направлено на 
определение зависимости электролюминесцентных свойств от технологических 
параметров процесса.
Установлено, что присутсве серы исспользуеммой в качествие донорной 
примеси резко понижаеть квантовый выход материала.
Исследовано параметры электролюминесцентных структур изгртовленых на 
основе полученных слоевGaP:N,S.
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1. WSTĘP

Fosforek galu produkowany w postaci cienkich, monokrystalicznych 
warstw służy do produkcji struktur półprzewodnikowych emitujących 
światło w zakresie 555-600 nm /barwa - od zielonej do żółto-pomar8ń- 
czowej/. Źędane parametry elektro-optyczne przyrzędu uzyskuje się 
w wyniku operacji domieszkowania azotem i siarkę, co stanowi najwa­
żniejszy problem tej technologii.

Ouża koncentracja atomów N, wpływających bezpośrednio na zwięk­
szenie intensywności luminescencji, wywołuje jednakże negatywne zja­
wisko zmniejszenia wydajności kwantowej przyrządu przez tworzenie 
gaszęcych centrów defektowych. Uzyskanie odpowiednio wysokiego pozio­
mu domieszki izoelektronowej, jakę jest azot, stanowi poważny problem 
technologiczny sam w sobie i umożliwia przesunięcie głównego piku 
•misji do zakresu żółtopomarańczowego. Atomy siarki pełnięce rolę 
Jomieszki donorowej zajmuję miejsca w podsieci fosforowej obok ato­
mów N. Ich obecności może towarzyszyć występowanie złożonych zjawisk 
strukturalnych, elektrycznych i optycznych, decydujących o przydat­
ności struktury jako emitera światła.
Ze względu na duże zapotrzebowanie w optoelektronice na tego rodzaju 
elementy /diody elektroluminescencyjne, wyświetlacze cyfrowe/, pro­
dukcja warstw GaP na wielkę skalę odbywa się dwoma powszechnie sto­
sowanymi metodami:
- epitakcji z fazy ciekłej /LPE-Liquid Phase Epitaxy/,
- epitaksji z fazy gazowej /VPE-Vapor Phase Epitaxy/.

Technika LPE , polegająca no wykrystalizowaniu z roztworu ciekłego 
monokryształu w postaci cienkiej warstwy odwzorowującej sieć krysta­
liczną podłoża-płytki GaP, pozwala uzyskiwać materiał o dobrej ja­
kości strukturalnej i w konsekwencji - przyrządy o dużej wydajności 
świecenia. W przypadku produkcji na dużą skalę jest jednak mniej 
opłacalna niż metody epitaksji z fazy gazowej.

Metoda VPE umożliwia nanoszenie monokrystalicznej warstwy fazy sta­
łej na płytki podłożowe - GaP w wyniku reakcji chemicznej /CVD-Chemi-
cal Vapor Deposition/ zachodzącej między gazowymi reagentami. Otrzy­
mywany produkt charakteryzuje się nieco większą koncentrację poziomów 
pułapkowych niż w przypadku LPE, jednak o wykorzystaniu tej techniki 
decyduje krótszy czas procesu, znacznie większa liczba płytek dwu- 
lub trzycalowych w ramach jednego załadunku reaktorowego, co przyczy­
nia się do zmniejszenia kosztów wytwarzania oraz - rzecz bardzo is­
totna - możliwości uzyskania bardzo dużej koncentracji azotu w war­
stwie epitaksjalnej, przekraczającej graniczną rozpuszczalność N w GaP, 
bez tworzenia się wydzieleń GaN. Nie można tego osiągnąć, stosując 
metodę LPE.

Dodatkowe zalety epitaksji VPE to:
- możliwość właściwej kontroli grubości, składu chemicznego, poziomu 

domieszki i charakteru jej profilu;
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- prawidłowa morfologia powierzchni;
- elastyczność metody ze względu na możliwość zmian parametrów procesu;

X.- zastosowanie układu przepływowego otwartego /ciśn. 1 atm /;
- dostarczanie reagentów gazowych w sposób cięgły, z zewnętrznie re­

gulowanym przepływem, co pozwala na dobieranie odpowiedniego ciśnie­
nia częstkowego każdego ze składników i utrzymywanie jego wartości 
ponadrównowagowej.
Powyższe zalety czynię metodę VPE bardzo użytecznę w warunkach 

produkcji masowej, gdzie procentowy uzysk decyduje o opłacalności 
przedsięwzięcia. Otrzymywany produkt charakteryzuje się wystarczaję- 
cym dla użytkownika poziomem światłości, co w powiężeniu z możliwoś­
ciami metody, dotyczęcymi domieszkowania, i wspomnianymi mniejszymi 
kosztami wytwarzania zadecydowało o jej wyborze w celu opracowania 
technologii cienkich warstw GaP:N,S w Instytucie Technologii Materia­
łów Elektronicznych.

2. STAN BADAN NAD WZROSTEM WARSTW GaP:S,N METODĄ EPITAKSOI Z FAZY 
GAZOWEJ

2.1. Metoda otrzymywania warstw epitaksjalnych GaP z fazy gazowej /ѴРЕ/

Istotę metody, jak już wcześniej wspomniano, jest reakcja między 
gazowymi reagentami - zwięzkami galu i fosforu, prowadzęca do otrzy­
mania produktu w fazie stałej /CVD/. Źródłem fosforu jest fosforowo­
dór /РН^/ doprowadzany do komory reakcyjnej z zewnętrz, natomiast 
w przypadku galu - ze względu na jego małę prężność par - stosuje się 
tzw. transport chemiczny, polegajęcy na wytwarzaniu "in situ" chlor­
ku galu - zwięzku bardzo lotnego, łatwo przenoszonego do obszaru 
wzrostu warstwy.

Wzrost następuje na odpowiednio przygotowanych płytkach podłożo­
wych, których budowa krystalograficzna stanowi wzór dla nanoszonej, 
cienkiej warstwy. Pods tawową klasyfikację metod według sposobu trans­
portu reagentów podaje [l] , jednak najbardziej rozpowszechniony jest 
system otwartego reaktora /ang. "open tube"/, odmiana pozioma lub 
pionowa, z gazem nośnym - wodorem /Ga - HC1 - РН^ - H^/, prezentowa­
ny w pracach [2,3,4].

Domieszki - izoelektronowa /azot/ i donorowa /siarka/ - sę wprowa­
dzane do komory reakcyjnej w postaci zwięzków gazowych: amoniaku 
/NH^/ i siarkowodoru /h^S/.

*  Jednostka nieaktualna. Obecnie obowięzujęcę jednostkę - zgodnie 
z układem Si. - jest Pa. 1 atm = 101325 Pa = 0,1 MPa /przypis red./.
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2.2. Mechanizm wzrostu

W procesie epitaksji z fazy gazowej w układzie otwartym transport 
reagentów wymieszanych z gazem nośnym - wodorem - odbywa się w wyniku 
konwekcji wymuszonej. Przebieg procesu osadzania warstwy materiału 
GaP jest uwarunkowany szeregiem następujących procesów fizykochemicz­
nych, występujących w obszarze wzrostu, zaznaczonych schematycznie 
na rysunku 1, [5]:
- transport reagentów do obszaru wzrostu epitaksjalnego,
- dyfuzja substratów z głównego strumienia do powierzchni podłoża,
- adsorpcja reagentów,
- procesy powierzchniowe obejmujące reakcje chemiczne, dyfuzję po­

wie rzchniową i dołączanie nowych cząstek do sieci krystalicznej 
podłoża,

- desporcja produktów reakcji,
- dyfuzja produktów do głównego strumienia gazów,
- odprowadzanie produktów z obszaru wzrostu, w głównym strumieniu.

g az  nośny 
+ re a g e n ty

g a l  nośny + reagenty  
nie przere a gowa n e

produkty

transport
reagentów * adsorpcja do podfoŁa I ̂ desorpcja 

p ro d u W *

Ш Ш Ш Ш

transport  
reagentów  
do głównego
stru mien ia

dyfuzja powierzchniom 
reakcja powierzchniowa 
narastanie warst*y krysta -

licznej

Rys. 1. Sekwencja procesów występujących w układzie przepływo­
wym otwartym

Sterowanie procesami występującymi w komorze reakcyjnej jest moż­
liwe po określeniu charakteru mechanizmu kontroli procesu wzrostu - 
termodynamicznego, kinetycznego lub dyfuzyjnego.
Ten z etapów zaznaczonych na rysunku 1, który powoduje w układzie 
stacjonarnym najwięcej problemów, limituje proces przez zmniejszenie 
szybkości wzrostu, co wiąże się ze zmianę innych właściwości produktu 
/np. poziomu domieszki/. Jego ograniczaięcy charakter można zmienić 
przez oddziaływanie na termodynamikę lub kinetykę zjawiska bądź też 
zwiększając efektywność dyfuzji w procesie.

2.2.1.A n a 1 i z a z j a w i s k  t e r m o d y n a m i c z n y c h

Proces wzrostu w arstwy epitaksjalnej GaP polega na reakcji tworze-
nia fosforku galu we dług przedstawionych równań:

3G aC 1 (9) + 1/2P4 = 2GaP(s) + GaCl3 (g) /1/ [6]

7
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GaCl3 (g) + H2 = GaCl (g) + 2HC1 (g) /2/ (6)

p 4 (9) = 2P2 (g) /3/ (6,7)

Ze względu na znacznę redukcję GaCl^ wodorem reakcję wzrostu można 
sformułować następulęco [6]:

2GaCl (g) + l/2P4 (g) + H2 (g) = GaP (s) + 2HCl(g) /4/

W [61 przedstawiono eksperymentalne zależności stałej równowagi reak­
cji /1/ i /2/ od temperatury /rys. 2,3/:

К Mm)

К (atm) 2-5

0,75

Rys. 2. Stała równowagi 
w funkcji odwrotności 
temperatury dla reakcji 
/1/; 1-z [6[ ( 2 i 3 - z 
innych źródeł cytowanych 
w [6]

1 / T - 1 0 3 ( К  Г

Rys. 3. Stała równowagi 
w funkcji odwrotności 
temperatury dla reakcji 
/ 2 / i 1-z [6] , 2 i 3 - z 
innych źródeł cytowanych 
w [6]

dla reakcji /1/ log10 Kp = 2 ,2E4/T - 18,6 /1000-1250 К/ /1/
dla reakcji /2/ log1Q Kp = -1,0E4/T + 8 , 5  /900-1330 К/ /2/

Według [8] w reakcji /1/ bierze udział PH^, który nie ulega całkowi­
temu rozkładowi termicznemu:

GaCl + 1/3PH3 + 1/6P2 + 1/12Рд = GaP + HC1 /5/ [8]

gdzie częsteczki P2 pochodzę z:

PH3 (g) = 1/2P2 (g) + 3/2H2 /6/

a częsteczki P^ - z reakcji /3/.http://rcin.org.pl



Stałe równowagi dla powyższych procesów chemicznych zamieszczone sę 
w tabeli 1.

Tab. 1. Wartości stałej równowagi Kp dla reakcji /3/, /5/, /6/, /7/ 
[ 8 ]

T
/К/

Kp/3/ Kp/5/ Kp/6/ Kp/7/

950 37900 1770 47,4 37
1000 8580 630 77,2 45
1050 2510 251 116 53
1100 729 125 172 56

GaCl, będęcy środkiem transportu galu jest wytwarzany w wyniku satura­
cji ciekłego Ga gazowym HCl w wysokiej temperaturze:

HC1 (g) + Ga icj = GaCl-(g) + l/2H2 (g) /7/ [6,8]

Frakcje G a C ^  i GaCl^ powstajęce równocześnie z GaCl sę do pominięcia, 
co można stwierdzić na podstawie badań tenzimctrycznych, wykonanych 
w [9], z których wynika, że ich ciśnienia częstkowe sę znacznie 
mniejsze w porównaniu z ciśnieniem monochlorku galu /tab. 2 [10J/ .

Tab. 2. Wartości równowagowych ciśnień częstkowych chlorków galu 
w systemie Ga-HCl. /T/К/, p/atm//[lOj.

T/P 700 800 900 1000 1100

GaCl
GaCl2
GaCl3

0,318E5
0.147E4
OjlEl

0,391E5
0.303E3
0 J4 3 8 E-I

0.467E5
0,922E2
0,381E-2

0.527E5
0.355E2
0 ?555E-3

0.581E5
01200E2
0;il6E-3

Wydajność reîakcji tworze nia GaCl ok ге^ I - się a podstawie nas tępuj ę-
cego równania [8):

Ga + yHCl = yGaCl + /І-у/HCL + y/2H2 (8)

Wartość y, czyli molowei frakcji HCl uczestniczęcego w procesie, zos­
tała określona w [8,11,12] na podstawie wyników pomiarów przy użyciu
spektrometru masowego: y > 0,8 dla T > 900 К , powierzchnia czynna

2 3galu - 2 d cm , przepływ HCl - 10 cm /min.
Wodór iako trzeci z substraktów reakcji podstawowej /1/, /3/, służę- 
cy do redukcji GaCl_ - /2/, /4/, pochodzi z głównego strumienia gazu 
noś nego.

W wyniku opisanego procesu chemicznego przy powierzchni podłoża 
w fazie gazowej, przy założeniu dostatecznej szybkości procesów po­
wierzchniowych, ustala ję się ciśnienia częstkowe reagentów /Р /9 —

9
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teoretycznie bliskie ich ciśnieniom równowagowym /peqj/ ~ rysunek 4, 
których wartości można wyliczyć na podstawie znajomości stałych równo­
wagi Kp.

И

d0 У

Rys. 4. Rozkład ciś­
nienia częstkowego 
reagenta "i" nad po­
wierzchnia podłoża 
[16]

Wyliczenia dotyczęce ciśnień równowagowych składników oraz szybkości 
wzrostu warstwy wykazuję zazwyczaj duże rozbieżności w stosunku do 
wartości eksperymentalnych, ze względu na odchylenie od stanu równo­
wagi termodynamicznej przy powierzchni podłoża.
Odchylenie to jest zwięzane z nieuwzględnianym wpływem - na liczone 
wartości - geometrii układu oraz kinetyki procesu [8].
Według pracy (l3) przyczyna rozbieżności tkwi w ogólnym przybliżeniu, 
zakładajęcym równowagę termodynamicznę na granicy fazowej,podczas gdy 
osadzanie następuje w warunkach przesycenia.
W celu usunięcia tej sprzeczności stan w rejonie "podłoże/warstwa 
epitaksjalna" traktuje się jako stacjonarny, będęcy w równowadze 
metastabilnej, wykazujęcej wyższę energię swobodnę Gibbsa niż dla rów­
nowagi stabilnej. Zwięzek przesycenia, czyli stosunku ciśnienia do 
ciśnienia równowagowego, z entalpię swobodnę przedstawia się następu- 
jęco [14]:

-  A g ± = Gi  -  G° = RTln a i - RTln/Pi/Peqi/ /3/
gdzie :

4 G i
G i
G?

- entalpia swobodna reakcji,
- entalpia swobodna gazowego składnika "i".

- entalpia swobodna gazowego składnika “i" w stanie stan-
л.

da rdowym,
P^ - ciśnienie częstkowe składnika "i” nad podłożem,
Рес̂  - ciśnienie pary nasyconej składnika "i".

Przesycenie / - A g ^ /  fazy gazowej, czyli nadmiar entalpii swobodnej, 
jest siłę napędowę nukleacji: a.̂  - aktywnościę fazy stałej "i" w wa­
runkach równowagi metostabilnej.
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Reakcja chemiczna, przebiegajęca na granicy faz w stanie równowagi 
netastabilnej, powoduje osadzenie warstwy - fazy stałej U, której 
aktywność wynosi {14]:

aU = exp " / ^ U/RT/ /4/

- A qu - nadmiar entalpii swobodnej występujęcy na granicy faz.
Dla stanu równowagi termodynamicznej аи równa się jedności i nadmiar 
entalpii swobodnej osadzanego produktu wynosi zero.
Wartość tę można zmienić przez zastosowanie innej temperatury wzrostu 
będź też innych ciśnień częstkowych reagentów.

IV pracach [14, 15] zaproponowano, aby stan standardowy i odpowia- 
dajęca mu energia swobodna G i podnosiły się do jednego mola mono­
kryształu zawierajęcego wyłęcznie defekty punktowe w ilości równowa­
gowej termodynamicznie, którego aktywność ai = 1.
Aktywność innych, zdefektowanych monokryształów zawierajęcych dyslo­
kacje, granice ziarn itp. byłaby wtedy większe od 1.
Analiza termodynamiczna umożliwia jedynie równowagowy opis procesu 
epitakcji, dotyczęcy charakteru występujących reakcji chemicznych, 
korzystnych warunków termicznych, równowagowych ciśnień częstkowych 
reagentów oraz szybkości wzrostu warstwy.
Zgodność wyników eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi można 
osięgnęć przy uwzględnieniu rzeczywistych warunków wzrostu, które 
w układzie przepływowym otwartym sę kontrolowane zazwyczaj przez zja­
wiska kinetyczne.

2.2.2. К in e_t y_k a_ w_z ro s_t u_ wja r^twy_e£it aj<sja^n£ j__

' Transport reagentów gazowych do obszaru wzrostu odbywa się w wyni­
ku konwekcji wymuszonej, w strumieniu gazu nośnego.
Przy powierzchni płytek podłożowych powstaje warstwa gazów, która od­
dziela je od głównego strumienia, W warstwie tej, wykazujęcej charak­
ter quasi-statyczny, następuje wymiana substratów na produkty [ 16] . 
Grubość takiej warstwy zwanej dyfuzyjnę zależy od czynników decyduję- 
cych o dynamice przepływu gazu w danym układzie.
Gradient temperatury występujący w reaktorze jest czynnikiem stabili- 
zujęcym temperaturę. Istnienie te i dyfuzyjnej bariery kinetycznej 
sprawia, że wejściowe ciśnienia częstkowe reagentów w strumieniu 
głównym różnię się od ciśnień gazów przylegajęcych do podłoża. Gest 
to spowodowane dyfuzyjnym transportem masy przez warstwę dyfuzyjnę. 
Określenie strumienia dyfuzji dla reagenta "i” podano w (5,15,16,17], 
przy wykorzystaniu wzoru Gillilanda pozwalającego oszacować binarny 
współczynnik dyfuzji Di [18] .

1̂ -9] podano również sposób uwzględniania termodyf uz j i wynika jęcej 
z radialnego gradientu temperatury w reaktorze epitaksjalnym.
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Kontrolowanie dyfuzyjne procesu epitaloji przez proces transportu 
masy do podłoża, zachodzęcy w omawianej gazowej warstwie granicznej, 
jest możliwy przy założeniu, że zjawiska powierzchniowe obejmujęce 
reakcje dostarczanych składników nie stanowię na jwiększego oporu. 
Podstawowym czynnikiem limitujęcym jest tu adsorpcja reagentów, czyli 
reakcja między powierzchnię podłoża a ośrodkiem gazowym. Reakcja ta 
jest typowym procesem aktywowanym cieplnie, którego szybkość zwiększa 
się ze wzrostem temperatury według zależności eksponencjalnej:

, „ ~ A e /5/г., = Л e a '  'К
w której :

r(<- - szybkość procesu,
R - stała gazowa,

A cis - energia aktywacji,
T - temperatura absolutna,
A - stała.

Obrazem graficznym funkcji ln r = f/1/Т/ będzie linia prosta o współ­
czynniku kętowym - A Ea/RT i rzędnej poczętkowej równej stałej A.

ln r = - Л  Ea/R /1/Т/ + lnA /6/

dla GaP: A E a = 180 +12 kó/mol [20]
CJeśli temperatura procesu epitaksji jest zbyt niska, proces adsorpcji 
stanowi największy opór i decyduje o szybkości wzrostu warstwy - ry­
sunki 5, 6, 7.

650
(°C) 

750 650

> s .

r
Wh

в /  \ a 0.6
\  /  

A/ '  \ B

/  \ 0,4 У \
/  \

/  \

0,2

/  \
✓ V

8.0 9.0 100 W*/T(K~) 8°° 920 840 BbO

T(°C)

700 750
T(°C)

Rys. 5, 6, 7. Szybkość wzrostu w 
funkcji temperatury.
W o b s z a r z e  A  

decydujęcę rolę odgry­
wa ję procesy кinetycz­
ne , a w В - wzrost 
jest limitowany termo­
dynamikę zjawiska
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Zjawisku adsorpcji towarzyszy desorpcja substancji uprzednio przy- 
łęczonej do powierzchni podłoża. Szybkość adsorpcji jest proporcjo­
nalna do ciśnienia częstkowego reagenta i wielkości tej części po­
wierzchni, która jest dla niego dostępna /0/.
Szybkość desorpcji natomiast jest proporcjonalne do liczby miejsc po­
wierzchniowych zajętych przez zaadsorbowanę substancję /QA/* 
Zakładajęc stan równowagi, w którym strumienie adsorpcji i desorpcji 
sę sobie równe, otrzymuje się tzw. izotermę Langmuira określajęcę 
0д i prowadzęcę bezpośrednio do wyliczenia szybkości wzrostu warstwy 
limitowanej przez omawiane procesy powierzchniowe.

Model Langmuira - Hinshewooda [5).
W tym przypadku najpierw następuje adsorpcja reagentów, a następ­

nie ich reakcja chemiczna na powierzchni podłoża:

A* + MX* -ІМ* (s) + AX(g) /9/

A ,MX - substraty reakcji,
M ,AX - produkty reakcji,

* - adsorpcja reagenta, 
szybkość procesu wzrostu:

Г “ кѲАѲМХ

Model Rideala [51.
Adsorpcja tylko jednego reagente na powierzchni podłoża, natomiast 

drugi - bioręcy udział w reakcji chemicznej, występuje w fazie gazowej:

A (g) + MX* M* + AX(g) , /10/

szybkość wzrostu jest określona:

V/ rzeczywistych warunkach prowadzenia procesu epitaksji, po uzys­
kaniu stanu zbliżonego do równowagi termodynamicznej, wzrost warstwy 
jest kontrolowany jednocześnie przez dwa zjawiska - dyfuzję gazów 
oraz adsorpcję i reakcje powierzchniowe, z przewagę jednego z nich. 
Próbę opisu takiego stanu przedstawiono w 113, 21, 22), posługujęc 
się "liczbę Nç /̂d *** Parametrem charakterystycznym tego modelu jest 
temperatura przejścia T tr, w której opory dyfuzyjnego transportu masy 
w fazie gazowej r^ oraz procesów powierzchniowych rg sę sobie równe.
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gdzie :
PQ - częstkowe ciśnienie wejściowe reagenta,
Pg - częstkowe ciśnienie reagenta przy powierzchni płytki,
P - częstkowe ciśnienie reagenta przy powierzchni płytkie q

w warunkach równowagi termodynamicznej.
Na podstawie powyższego wzoru można stwierdzić, które ze zjawisk sę 
dominujęce. CJeśli NęVD >1 > r"s/, to ciśnienie przy powierzchni
podłoża /Pg/ jest bliskie równowagowemu /peq/»
Poniżej temperatury przejścia T tr, NqVD < 1 i Pg-^Peq' c0 oznacza
znaczne przesycenie w obszarze wzrostu. •

W konkretnym przykładzie epitaksji GaP przyłączanie materiału do 
powierzchni zależy wyraźnie od procesów kinetycznych występujących 
na stopniach wzrostu i obejmujęcych następujące reakcje [20]:

GaCl + nP = /-p_Gan - Cln/ /11/

/_P_Gan-Cln/ + n/2 H2 = GanP + nHCl /12/

Ga + nP„ = nGaP + nP /13/n £.

gdzie s oznacza, że dany zwięzek występuje na powierzchni podłoża. 
Powyżej pewnej temperatury charakterystycznej, ustalonej dla .utcłedu 
z pracy [20J , która wynosi 1093 K, reakcje chemiczne przebiegaj? 
z wystarczajęcę szybkościę, aby nie hamować wzrostu. Czynnikiem limi­
tującym jest zdolność włęczania molekuł GaP w sieć krystaliczny pod­
łoża. Dalsze zwiększanie temperatury procesu spowoduje zaktywizowa- 
nie procesów kinetycznych, jednak szybkość osadzania warstwy epitak­
sjalnej zbliży się do maksimum, a następnie gwałtownie spadnie. Oest 
to spowodowane zwiększeniem energii swobodnej reakcji syntezy GaP, 
która ma charakter egzotermiczny.
Obszar, w którym - w wyniku zmniejszania ujemności entalpii reakcji 
z temperaturę - szybkość narastania maleje jest kontrolowany termo­
dynamicznie, rysunek 5, 6, 7 /obszar В/.

Oednym z najważniejszych zad&ń przy praktycznym prowadzeniu proce­
su epitaksji jest stwierdzeńie, które z wymienionych powyżej zjawisk 
decyduję w danym przypadku o szybkości wzrostu warstwy i jej właści­
wościach strukturalnych. Wyliczenia dotyczęce szybkości osadzania GaP, 
a także innych zwięzków półprzewodnikowych w układzie przepływowym 
otwartym sę zwykle dość skomplikowane oraz wykazuję duże rozbieżności 
między wynikami eksperymentalnymi i teoretycznymi. Przyczynę jest do­
konywanie często nieścisłe założenie występowania tylko jednego typu 
kontroli wzrostu oraz złożoność i różnorodność procesów fizykochemicz­
nych występujących w komorze reakcyjnej.
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Wyróżniającym przykładem modelu matematycznego, opisującego epitaksję 
metodę grafów przepływu, jest praca [13]. Wyznaczanie współczynników 
przenoszenia masy, związanych z wyrażeniami określającymi opory etapu 
procesu, jest oparte jednak na danych eksperymentalnych, co wymaga 
wykonywania tzw. procesów próbnych.

2.3. Domieszkowanie
Wprowadzenie atomów odpowiedniej domieszki do sieci krystalicznej 

warstwy epitaksjalnej GaP czyni z niej produkt znajdujący zastosowa­
nie w przyrządach elektroluminescencyjnych. Obsadzenie węzłów fosfo­
rowych atomami azotu w zależności od jego koncentracji umożliwia emi­
sję fal elektromagnetycznych w zakresie 550 - 590 nm.
Odpowiednią dla zastosowania w przyrządach elektronowych, przewodność 
materiału GaP uzyskuje się w wyniku wprowodzenia donorów - najczęściej 
siarki, a także telluru lub krzemu.

Wbudowywanie domieszki do warstwy monokryształu w procesie epi- 
taks.'i VPE łączy się z zagadnieniami dotyczącymi sntnono wzrostu.
Istotną rolę w procesie domieszkowania odgrywa bowiem rodzaj powierz­
chni, szybkość wzrostu, orientacja krystalograficzne podłoża, stosunek 
ciśnień gazów reakcyjnych, defekty krystaliczne [23-28].

Atomy siarki - doprowadzane do powierzchni rosnącej warstwy GoP 
w wyniku dekompozycji siarkowodoru HgS - zajmują węzły podsieci fos­
foru według następujące." reakcji [20]:

H2S(o) + V p - 5p + H 2 (g) = S p + e" + H ? (g) /14/

gdzie 3 jest zjonizowanym atomem siarki w miejscu fosforu.
Zbliżone promienie kowalencyjne S - 1.04 i P - 1 .10 [30] sprawiają, 
że obecność atomu siarki ■(ęźle fosforowym nie powoduje powstania 
znaczącego potencjału. Z danych literaturowych wynika, że poziom kon­
centracji S nie wpływa na wydajność świeceń;.o przyrządu, aż do momen­
tu, gdy przekroczy wartość 1E17 at/cm~ , kiedy to luminescencja
gwałtownie maleje [ 3] /rysunek 8/.
Ta krytyczna wartość koncentracji siarki jest znacznie mnie,sza od 
granicznej rozpuszczalności S w GaP, w związku z czym możliwość wy­
stępowania mikrowydzieleń jest eliminowana. Energia jonizacji donorów 
S w GaP wynosi 103,1 meV [31, 32, 33].
Ze względu na to, że atomy S obsadzają miejsca P w GaP, koncentracja 
domieszki male je ze wzrostem ciś nien ia PH^ i powinna rosnąć ze wzros­
tem ciśnienia GaCl. Z danych eksperymentalnych wynika jednak, że zwięk­
szenie powoduje spadek koncentracji siarki [23] . Domieszka ta
konkuruje w procesie adsorpcji na powierzchniowych miejscach P z po- 
zostałymi reagentami. Inkorporacja S jest procesem kontrolowanym kine­
tycznie [23, 34, 35].

15

http://rcin.org.pl



PL

Rys. 8. Strumień fotoluminescencji PL /krzywa 1/, B / D /krzy- 
wa 2/ w funkcji ND-NA [3]

Omawiając domieszkowanie donorami, należy także wspomnieć o zanie­
czyszczeniach, które wytwarzają w niedomieszkowanym GaP zazwyczaj 
elektronowy typ przewodnictwa o koncentracji nośników /5-15/Е15 cm 
Stopień kompensacji nie przekracza 10%, z tym że koncentracja akcep­
torów utrzymuje się na stałym poziomie /3-5/Е15, niezależnie od wzros­
tu ilości donorów [35].

Azot jest wprowadzany do reaktora w postaci NH-̂ . Wnikanie atomów 
N do materiału warstwy epitaksjalnej następuje w wyniku procesu 
adsorpcji molekuł NH^ na aktywnych miejscach wzrostu na powierzchni 
GaP. Mechanizm taki umożliwia uzyskanie koncentracji azotu przekracza­
jących stężenie równowagowe, które wynosi: .

dla 1273 l< - 2 ,OE18 cm~°, [37]
dla 1113 К - 6 ,OE17 cm"°. [2]

Rozkład termiczny amoniaku jest nieznaczny: 
dla 1073 К - 0,01%,
dla 1173 К - 0,03%, [36]

co potwierdza słuszność koncepcji adsorpcji NHj.
Koncentracją azotu w GaP można sterować za pomocą warunków termicz­

nych procesu /adsorpcja jest silna w niskich temperaturach i maleje 
z ich wzrostem/ oraz ciśnienia cząstkowego NH^ [34J .
Jednakże obecność amoniaku w reaktorze zmniejsza szybkość osadzania 
przez blokowanie miejsc wzrostu [2,38].

Obecność atomów N w sieci GaP, poza funkcją generowania emitowane­
go światła, powoduje niekorzystne zjawisko silnej absorpcji fal elek­
tromagnetycznych, proporcjonalnej do koncentracji azotu.
Stwarza to poważne utrudnienie w technologii otrzymywania warstw 
epitaksjalnych.

2.4. Zjawisko luminescencji w GaP

Azot, będący izoelektronową domieszką, ma takę samą liczbę elek­
tronów walencyjnych, co zastępowany atom macierzysty - fosfor [39].
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Różnica dotyczy promienia kowalencyjnego oraz elektroujemności czyli 
skłonności danego pierwiastka do oddawania elektronów.
Elektroujemność dla fosforu wynosi 2 , 1 ,  a dla azotu 3,0 [30], co 
sprawia, że azot wychwytuje elektrony. Przykładem domieszki izoelek­
tronowej więżęcej dziury jest bizmut o elektroujemności mniejszej 
niż fosfor [4 0 ]. Nie wszystkie jednak pierwiastki tej samej wartościo­
wości mogę stać się izoelektronowymi domieszkami. Arsen na przykład 
zachowuje się odmiennie, tworząc zwięzek GaAsP będęcy tzw. kryształem 
mieszanym.

W wyniku domieszkowania fosforku galu azotem w widmie fotolumines- 
cencyjnym PL jest widoczna linia A pochodzęca od ekscytonu zwięzanego 
na izolowanym atomie N, poniżej znajduje się seria linii nazwana w [4l] 
liniami NN odpowiadającymi ekscytonom zwięzanym z parami atomów azotu.

Obecność atomów azotu w podsieci fosforu wytwarza pewien potencjał, 
na który składaję się: [31]
- różnica nieekranowanych potencjałów rdzeni atomowych atomu podsta- 

wieniowego /N/ i macierzystego /Р/ - v core»
- potencjał ekranowania przez elektrony walencyjne - V gcr,
- potencjał zwięzany z relaksację sieci wokół defektu - v ^att* 
wynikajęcy z faktu, że długość więzania N - Ga jest mniejsza niż P - Ga/ 
/at N < atP/ [ДО, 42] . W pracy [31] podano, że deformacja sieci wymaga 
dużej energii, dzięki czemu przesunięcia Ga - N sę niewielkie /rzędu 
0,01 nm/, zatem przy wyliczaniu całkowitego potencjału decyduję dwa 
pierwsze człony.

Na podstawie przyjętego powszechnie modelu T,H,L /Thomas Hopfield, 
Lynch/ atom azotu wychwytuje siłami krótkozasięgowymi elektron /pier­
wszy człon całkowitego potencjału po odjęciu odpychajęcego działania 
członu drugiego/, a następnie siłami Coulombowskimi jest przycięgana 
dziura [4 3 ]. Energia więzania elektronu obserwowana eksperymentalnie 
wynosi 0,01 eV [4 4 ].
W wyniku rekombinacji ekscytonu zwięzanego na pojedynczym, tzw. izo­
lowanym atomie N otrzymuje się w widmie luminescencyjnym linię A wy- 
sokoenergetycznę /Е=2,32 eV/oraz - jedynie w niskich temperaturach 
1,6 К - linię 3 /w temperaturze powyżej 3,2 К linia B, odpowiadajęca 
orbitalnemu momentowi prędu 3= 2, jest linię zabronionę/ [41].

W przypadku gdy zwiększymy poziom domieszki N w GaP, widmo lumines- 
cencyjne oraz model THL ulegnie przeobrażeniu. Oprócz linii A, w za­
leżności od koncentracji azotu, zaczyna odgrywać rolę rekombinacja 
ekscytonów zwięzanych na parach atomów azotu, umiejscowionych w pod­
sieci P jako pierwsi, drudzy itd, sęsiedzi. Odpowiednie linie zostały 
nazwane NN^ , NN^, NN^.-.NN^g.
Uwzględniając korektę modelu HL, zaproponowaną przez Allena [45], 
w pracy [ЗІ] zasugerowano model kompromisowy, w którym elektron jest 
wiązany przez potencjał krótkozasięgowy, wynikajęcy z różnicy pseudo-
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potencjałów atomowych i średniozasięgowy - pochodzęcy od naprężenia 
sieci. Dziura jest więzana słabym polem Coulombowskim. Rysunek 9 przed­
stawia typowe widmo luminescencyjne otrzymane w niskiej temperaturze 
dla GaP, w którym koncentracja azotu jest na tyle duża, że występuję 
pary NN1 /w położeniach najbliższego sęsiada/ oraz widoczna jest li­
nia A od izolowanego atomu azotu [ з і ] .  Analizę widma PL GaP:N przed­
stawiono także w pracach (46-5l).

I
сou«яФt:
E
3

NNÎ

- L f
-TA

2.28
Energia fotonu (eV)

232220

Rys. 9. Widmo lu 3E19GaP: N ; NN T
* - oznacza anormalnie wzmocnione dublety, których 
położenie energetyczne odpowiada replikom fononowym 
X i LO odpowiednich linii (31]

Zanikanie linii A już przy koncentracji ок. 1E18 cm 3 jest spowo­
dowane transferem energii A - NN^, co powoduje emisję ze stanów ni­
żej energetycznych NN^, tym samym zmiana długości emitowanej fali 
z zielonej na zółtę staje się możliwa. Zjawisko to zostało potwier­
dzone wynikami pomiarów przy użyciu impulsowego lasera azotowego, poz­
walającego rejest rować widmo luminescencyjne w wybranych odstępach 
czasu - od maksimum impulsu wzbudzajęcego [31] .
Efektywność transferu A - NN^ zależy od całkowitej koncentracji N, 
a co się z tym więżę - par NN1 . Przykładowo, stała czasowa transferu

1 _ 3A - NN1 dla koncentracji N = 3E13 cm wynosi ок. 1 ns.
Powyższe rozważania obowięzuję dla niskich temperatur.

Powyżej ok. 150 К widmo fotoluminescencyjne ulega przeobrażeniu. 
Zanikaję linie par NN  ̂/і>3/. pozostałe poszerzaję się termicznie, 
a maksima linii przesuwaję się w kierunku zmianę przerwy energetycz­
nej GaP w funkcji temperatury [52].

Eg/Т/ = 2.350 - 6;v ѵ Ѵ щ А 1-2' /еѴ/ /10/
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Ze względu na to, że rekombinacja związana z pa rami NN^ dom in uje 
w niskich temperaturach, w T = 300 l< obserwuje się jedynie szerokie 
pasmo pochodzące od rekombinacji ekscytonu związanego z izolowanym 
atomem i jej powtórzenia fononowego. Przy wysokiej koncentracji azo­
tu /ок. 1E19 cm “V  zaznacza się jednak wpływ rekombinacji związanej 
z NN ̂ /i $ 3/, na co wskazują odpowiednie linie w widmie luminescen- 
cyjnym dla temperatury pokojowej [2,53]. Istnieje zatem pewna gra­
niczna wartość koncentracji azotu w GaP# przy której w widmie zary­
sowuje się "wypukłość" po stronie długofalowej, stopniowo rozrasta­
jąca się w miarę zwiększania koncentracji N, przyjmująca kształt od­
dzielnego piku. Jeśli poziom domieszki N jest odpowiednio wysoki, to 
pik ten będzie na tyle wyraźny, że w efekcie dotychczasowy pik linii 
A zamieni się w niewielką "wypukłość".
Położenie maksimum przesunie się więc zdecydowanie w kierunku niższych 
energii. W związku z tym poziom koncentracji azotu, oddziaływując na 
wielkość przesunięcia, decyduje o długości emitowanej fali.

3. .REALIZACJA PRACY

3.1. Aparatura do otrzymywania warstw GaP metodą VPE

Procesy homoepitaksji fosforku galu były prowadzone na urządzeniu 
firmy Applied Materials - typ AMG-500c, przystosowanym do osadzania 
cienkich warstw z fazy gazowej w warunkach produkcyjnych /maksymalny 
załadunek - 28 płytek podłożowych o średnicy do 50 mm/ - rysunek 10. 
Reaktor - pracujący w układzie pionowym, otwartym /ciśn. 1 atm/ - 
składa się z klosza kwarcowego oraz umieszczonego wewnątrz cylindra 
grafitowego nagrzewanego indukcyjnie. Transport ciepła w reaktorze -
- realizowany przez promieniowanie, przewodnictwotkonwekcję wymuszo­
ną - jest bardzo złożony. Płytki podłożowe umieszcza się równolegle 
do przepływu gazów, na podstawkach kwarcowych zawieszonych na obraca­
jącym się kwarcowym stoliku. Pomiar temperatury umożliwia termopara 
zamocowana wewnątrz reaktora /rys. 10/, sprzężona z regulatorem tem­
peratury.

klosz kwarcowy 
grzejnik 
grafitowy 
zbiornik galu —  
cewka indukcy­

jna

pły tka  

termopara

Ж

□—  strefa generacji GaCl ( I )  

J— strefa mieszania (II)

J—  strefa osadzania 1111)

І Ш  główny przepływ Hz
- - - wylot

—przepływ dodatkowy Нг 
— РНз. domieszka :H2S, NH3 

HCl trawiący

Rys. 10. Schemat reaktora do epitaksji gazowej
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Profil termiczny jest realizowany przez odpowiednie ustawienie zwojów 
cewki indukcyjnej. Wlot gazów do komory reakcyjnej następuje przez 
otwory w kwarcowej rurze doprowadzającej, na wierzchołku której jest 
osadzony zbiornik z golem. Do zbiornika jest doprowadzany wewnętrznę 
rurę współśrodkową chlorowodór, który reaguje z galem, tworząc lotny 
GaCl. Wszystkie stosowane gazy s ą pobierane z butli stalowych 
i doprowadzane do reaktora za pomocą systemu nierdzewnych rur kwaso- 
odpornych. Wodór i argon są czerpane z sieci o gwarantowanej czystości 
półprzewodnikowej. Wodór jest dodatkowo odtleniany w oczyszczalniku 
palladowym /zawartość 02 poniżej 0,5 ppm/. Wylot gazów reakcyjnych 
do atmosfery następuje przez oczyszczalnik wodno-azotowy.

Wyposażenie urządzenia AMG-500c w komputer umożliwia automatyczne 
prowadzenie procesu dzięki zaprogramowanemu sterowaniu zaworami pne­
umatycznymi oraz mocy generatora w.cz. Powtarzalność parametrów pro­
cesu, tj. ciśnień cząstkowych gazów reakcyjnych, między poszczegól­
nymi procesami zapewniają wysokiej klasy automatyczne regulatory 
przepływu gazu AFC firmy Applied Materials.

3.2. Przygotowanie procesu epitąkcji GaP/GaP

3.2.1. M a t e r i a ł y  w e j ś c i o w e

Wzrost cienkich warstw z fosforku galu następował w systemie 
Ga-HCl-PbU~H2-NH3-H2S . 3'edynym składnikiem występującym w stanie 
ciekłym jest gal. Pozostałe reagenty są dostarczane do komory reak­
cyjnej w postaci gazów:
- chlorowodór /НС1/ o czystości N45 /99,995%/ lub N50 /99,999,0/, 

reagujący z galem w celu wytworzenia lotnego chlorku galowego.
MCI służy również do wytrawiania osadów powstających w komorze 
reakcyjnej. Trawienie przeprowadza się każdorazowo po procesie
epitaksji;

- fosforowodór /РІ-U/ zmieszany z H2 w proporcji 1:10 o czystości N55 
stanowi źródło fosforu:

- siarkowodór /HgS/ stosowany z wodorem, podobnie jak PH^, w proporcji 
40 ppm H2S o czystości N55 dostarcza domieszki donorowej siarki;

- amoniak /NH^/, czystość N45, źródło domieszki izoelektronowej azotu;
- wodór odgrywa rolę nośnika gazów i decyduje o charakterystyce dyna­
micznej strumienia przepływającego przez komorę reakcyjną.
Czystość wymienionych gazów zastosowanych w epitakcji GaP odpowiada 
typowym światowym wymaganiom dotyczącym produkcji materiałów opto­
elektronicznych. Analizę chemiczną zawartości zanieczyszczeń przepro­
wadzają producenci gazów, dostarczając do każdej butli odpowiedni 
protokół z przeprowadzonego testu.
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3.2.2. P o d ł o ż a  d l a  w a r s t w

Źródłem płytek podłożowych stosowanych do epitakgji GaP sę mono­

kryształy fosforku galu wycinane w orientacji krystalograficznej /100/ 

z odchyleniem 4-7° w kierunku /110/.

Odchylenie to ujawnia tzw. stopnie wzrostu ułatwiajęcego osadzanie 

warstwy. Monokryształy domieszkowane donorami /w naszym przypadku 

siarkę ze względu na zastosowanie jej w procesie epitakcji/ o koncen­

tracji ok. 5E17 cm 3 sę otrzymywane metodę Czochralsklego w urzędze- 

niach wysokociśnieniowych. Każda partia jest poddawana kontrolnym po­

miarom właściwości elektrycznych /koncentracja nośników, oporność/. 

Płytki podłożowe sę następnie szlifowene oraz mechaniczno-chemicznie 

polerowene. Przed załadowaniem do reaktora płytki trawi się na mokro 

w celu oczyszczenia i uaktywnienia powierzchni. Skład mieszanki tra- 

więcej został dobrany doświadczalnie na podstawie morfologii powierz­

chni uzyskiwanej warstwy epitaksjalnej: lHNO^:2 HC 1 :2H 2 0 , temperatura 

25°C, czas 10 min. Następnie trawi się je "in situ" w reaktorze gazo­

wym chlorowodorem /tzw. trawienie suche/ w temperaturze procesu, po 

czym następuje osadzanie warstwy.

Badanie właściwości płytek podłożowych ograniczono do obserwacji 

ich wpływu na przebieg wzrostu warstwy epitaksjalnej oraz na jej 

parametry - przede wszystkim strukturalne. Nie zajmowano się materia­

łem podłożowym oddzielnie, gdyż jest to bardzo szerokie zagadnienie, 

wykraczajęce poza zakres niniejszej pracy.

3.3. Badanie termodynamicznych uwarunkowań procesu epltaksji

Proces apitaksji GaP polega na wyhodowaniu warstwy materiału na 

płytce podłożowej za pomocę kolejnych reakcji chemicznych.

W rozdziale 2 niniejszej pracy przedstawiono ich zapis oraz podano 

wartości stałych równowagi na podstawie danych literaturowych.

Analiza kolejnych przemian, jakie następuję w komorze reakcyjnej, 

umożliwi wstępne ustalenie profilu termicznego w reaktorze, co jest 

niezbędne do zainicjowania wzrostu epitaksjalnego.

Pierwszy etap procesu jest zwięzany z transportem galu do obszaru, 

w którym sę umieszczone płytki podłożowe. Czynnikiem transportujęcym 

jest chlorek galu wytwarzany w wyniku reakcji chlorowodoru z galem 

znajdujęcym się w kwarcowym zbiorniku w I strefie temperaturowej 

/reakcja 7/. Wydajność reakcji bliska 100% wartości jest, jak to wy­

nika z rozdziału 2.2.1., możliwa do osięgnięcia przez odpowiednie do­

branie konstrukcji zbiornika /powierzchnia czynna ciekłego galu, gru­

bość warstwy HCl nad powierzchnię Ga/, wartości przepływu chlorowo- 

döru oraz temperatury strefy I. Wzrost tej temperatury powoduje zwięk­

szenie wartości stałej równowagi reakcji Kp/7/ ~ tabela 1, co sugeru­

je jej endotermiczny charakter. W pracy dodatkowo określono energię
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swobodnę Gibbsa Л G° oraz entalpię reakcji /4н° - dla przedziału tem­
peratur 800*1200 l< i ciśnienia 1 atm /tab. 3/, na podstawie zależnoś­
ci [ 54] :

A g °  = G i /prod./ - G ± /substr./ /11/

Л и 0 = Hi /prod./ - Н і /substr./ /12/

w której: Д -  wskazuje na G lub H reakcji,
i - oznacza pojedynczy reagent.

Tab. 3. Wartości energii swobodnej oraz entalpii wyliczone dla re­
akcji /7/.

T A Go i o

к kca l/mol kZJ/mol kcal/mol kJ/mol
800
900

1100
1200

-9.778 
-11,073 
-13f627 
-14,889

-40,911
-46.329
-57,015
-62,295

0,632
0,527
0,303
0,180

2 644 
2.205 
1 ,268 
0,753

Dane termodynamiczne użyte do niniejszych wyliczeń s ą zebrane w ta­
beli /5/ na końcu podrozdziału.

A g °  dla reakcji /7/ jest ujemna w całym rozpatrywanym zakresie 
temperatur, a jej ujemność zwiększa się ze wzrostem T.
Korzystne jest więc stosowanie dość wysokiej temperatury w I strefie,
gdyż poprawia to wydajność tworzenia GaCl. Zastosowanie zbiornika

2z galem o stosunkowo dużej powierzchni czynnej galu - 80 cm , zapew­
nia wystarczajęcę wydajność źródła, nawet przy zastosowaniu dość du­
żego przepływu chlorowodoru /180 . / .

Istotnę rolę odgrywa dobór odpowiedniej temperatury, gdyż przy zbyt 
niskiej T pewne ilości nie przereagowanego HCl docieraję do obszaru 
wzrostu warstwy i mogę powodować selektywne trawienie płytki /z różnę 
intensywności? w zależności od odległości od zbiornika z galem/.
Z drugiej strony sędzi się, że nadmierne podgrzanie tej strefy zwięk­
sza emisję krzemu i tlenu z kwarcowych części reaktora. Pierwiastki 
te wbudowuję się do osadzanego materiału jako zanieczyszczenia.

Zgodność większości autorów na temat tego, że podstawowym produk­
tem reakcji Ga z HCl w omawianych temperaturach jest monochlorek 
GaCl(g) /ciśnienia GaCl2 i СзС17 sę niższe o dwa rzędy wielkości/, 
uzasadnia przyjęcie uproszczonego założenia uznajęcego go za podsta­
wowy zwięzek galu uczestniczęcy w reakcji wzrostu. Wartość ciśnienia 
częstkowego chlorku galu /pęaC]_/ w głównym strumieniu można powięzać 
z ciśnieniem poczętkowym chlorowodoru 28 pomocę stałej reakcji
/7/:
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p + pGaCl
К = ---- 5----- ^--- /13/

кнсі

w której Р|_|0 і “ ciśnienie cząstkowe HCl uczestniczącego w reakcji /7/.
Ze względu na to, że ciśnienie wodoru wynosi prawie 1 atm, można 

1/2przyjęć PH' — 1.

pon ieważ

wię с

PGaCl = K7 ’ PHC1 /14/

PHC1 PGaCl + PHC1 /15//

PG3C1 - T ^ k; PHC1 Z 16'

II strefo reakcji to środkowy obszar komory reakcyjnej, między 
zbiornikiem Qalu a płytkami podłożowymi, w której następuje wprowadze­
nie i dekompozycja termiczna gazu PH^. Weźmy pod uwagę reakcje /3/ 
i /6/ - rozdział 2. Ze względu na to, że częsteczki P2 tworzą Рд, 
możemy założyć istnienie trzeciej reakcji rozkładu:

PH 3 = 1/4P4 + 3/2H2 /15/

V7 tabeli 4 przedstawiono wyliczoną entalpię swobodną 4g° dla re­
akcji /3/, /6/ i /15/.

Tab. 4. Wyliczone wartości 4g° dla reakcji /3/, /6/ i /15/.

ÄG
0

reakcj i T = 800 К T=900 К T=1000 К T=1100 К T = 1200 l<

kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol

/3/
/6/
/15/

-25,143 
-3 ,447 
-9,733

-21,570 
- 6  ,062 

-11,455
-18,019 
-8,684 

-13,189
-14 ,486 
-11,304 
-14,925

-10,971 
-13 ,921 
-16,663

k3/mol kü/mol kD/mol kD/mol kO/mol

/3/
/6/
/15/

-105,198
-14,422
-40,723

-90,249
-25,363
-47,928

-75,391 
-36,335 
-55,183

-60,609
-47,296
-62,446

-45,903
-58,243
-69,718

□iorąc także pod uwagę literaturowe wartości stałych równowagi 
/tab. 1./, można sformułować kilka wniosków dotyczących zachowania
się fosforowodoru:
- rozkład PH„ na molekuły P ^ i Pą jest możliwy w całym przedziale

temperaturowym 800-1200 K;
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- skłonność do występowania reakcji /6/ i /15/ jest podobna, zwłasz­
cza dla wyższych temperatur;

- rozkład PHj jest procesem wymagajęcym dostarczania ciepło /charak­
ter endotermiczny A H° > 0/

dla reakcji /6/ /wg zależności 18 i 19/;
T = 800 K, wyliczona A H° = 17,442 kcal/mol = 72,979 kD/mol 

dla reakcji /15/:
T = 800 К wyliczona A H° = 3,991 kcal/mol = 16,698 l<J/mol;

- reakcja /3/ opisujęca powstawanie cząsteczek z molekuł P ^ ,  

dla której entalpia w T = 800 K, wynosi z3h° = -53,806 kcal/mol =
= -225,124 k3/mol /  A  H < 0/, zachodzi w omawianym przedziale 
temperatur z dużę łatwościę i jest przykładem procesu egzotermicz­
nego,

- w temperaturze bliskiej 1200 К РН^ rozkłada się na częsteczki 
P2 i P4 z podobnym prawdopodobieństwem, a obniżenie temperatury 
poniżej 1200 К nie sprzyja procesowi, stwarzajęc dysproporcję mię­
dzy ciśnieniem cząstkowym P2 i P^ na korzyść ostatniego.
Z drugiej strony, w wyniku reakcji /3/, której wydajność rośnie ze 
spadkiem T, w przedziale od 1200 do 800 K, częsteczki P2 i tak 
utworzę P4 . A zatem, obniżenie temperatury jest korzystne dla uzys­
kania końcowego efektu generacji częsteczek fosforowych, co równo­
cześnie upraszcza reakcję osadzania przez eliminację molekuł P2 »

W ostatnich latach przy opracowaniu technologii epitaksji zwięzków 
na bazie fosforku indu - ponownie zainteresowano się zachowaniem PH^ 
w komorze reakcyjnej. Na podstawie wyliczonych wartości A  G° stwier­
dzono, że w temperaturach 800-1200 К РН^ może ulegać rozkładowi na 
molekuły P2 i Рд. Dest to zgodne z eksperymentami wykonanymi w [8) , 
gdzie podaje się, że w temperaturze 873 К dekompozycji ulega 25% 
wprowadzanego PH^, a w T = 1173 К - 85%’.
Udziały procentowe powinny zależeć od czasu przebywania molekuł PH^ 
w goręcej strefie reaktora, co zostało potwierdzone w [55].
W pracy tej zaobserwowano także interesujęce zjawisko katalizowania 
procesu dekompozycji fosforowodoru, który w czystej, kwarcowej rurze 
całkowicie rozkładał się w temperaturze T^ powyżej 1173 К /przy 
określonej szybkości przepływu/, natomiast w obecności sproszkowanego 
GaP wartość T K obniżyła się do 873 K. Podobnie w [56, 57, 58] stwier­
dzono, że rozkład PH^ jest kontrolowany kinetycznie i katalizowany 
powierzchniowo. Autorzy pracy [59] zaproponowali model dekompozycji 
termicznej czystego PH^ rozróżniajęc:
- rozkład niskotemperaturowy /do 873 К/, kiedy rta kwarcowych ścianach 

reaktora adsorbuję molekuły РН^ i PH, które następnie reagijję ze 
sobę :

PH2 + PH— 2PH2 /g/ lub P2 + 2H2 /g/ /16/
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- rozkład wysokotemperaturowy /973*1173 К/, w którym adsorpcji na 
ścianach ulegaję tylko molekuły PH:

2 P H ^ P 2/g/ + H2/g/ /17/

IV przypadku РН^ rozpuszczonego w H2 minimalna temperatura inicjacji 
dekompozycji została określona jako 1073 К , co nie jest zgodne z re­
zultatami prezentowanymi w (8, 55].

W remach niniejszej pracy przeprowadzono udane eksperymenty nisko­
temperaturowej epitaksji /953 К - w strefie osadzania/, które sugeruję 
możliwość rozkładu PH^ w niskich temperaturach.
Można oczywiście przyjęć koncepcję zakładajęcę reakcję nie rozłożonego 
PH2 z monochlorkiem - prezentowanę w [59] dla InCl.
W takim przypadku, aby wytłumaczyć dlaczego płytka GaP nie ulega po­
wierzchniowej dekompozycji w czasie wygrzewania w atmosferze PH^, 
należałoby skorzystać z modelu przedstawionego w [59], zakładajęcego 
formowanie się kompleksu PlnCl /analogicznie PGaCl/ zaadsorbowanego 
na powierzchni.

Bioręc pod uwagę fakt, że w niniejszej pracy procesy epitakcji 
GaP prowadzono w temperaturach 1133+1073 K, można przyjęć, nie popeł- 
niajęc dużego błędu, że termiczny rozkład PH-, następował dla przewa­
żaj ęcej części wprowadzanego gazu, co zależy również od szybkości 
przepływu PH2 i geometrii reaktora.

Analiza procesu rozkładu PH^ prezentowana powyżej wykazała, że 
podstawowym substratem fosforowym dla reakcji wzrostu GaP sę molekuły 
P4 . Energia swobodne Gibbsa tworzenia P4 z częsteczek P2 /reakcja /3/ 
[6,7] została wyliczona dla odwrotnego kierunku przebiegu reakcji. 

Zaproponowany na tej podstawie zapis dekompozycji termicznej PH^
/15/ znajduje potwierdzenie w publikacji [59], prezentujęcej wyniki 
rozważań nad epitaksję InP. Jednakże, częsteczki P^ sę tam traktowa­
ne jako źródło molekuł P2 , z którego wyprowadzono model inhibitowania 
wzrostu przez ich adsorpcję na powierzchni płytki InP. Na znaczenie 
reakcji tworzenia P2 z Рд zwrócono uwagę w [59], przy opracowywaniu 
modelu wzrostu InP.
W rezultacie, zapis reakcji /18/ jest zgodny z analogicznę formułę 
prezentowanę w [60] dla InP.

W III strefie termicznej komory reakcyjnej, w której umieszczone 
sę płytki podłożowe, reakcję wzrostu dla potrzeb technologicznych 
można zapisać następujęco:

GsC1/ g /  * 1/3 PH3/g/ ł P4/g/— 'GaP/s/ * HC1/g/ Z18/

Energia swobodna 4 g ° przyjmuje wartości ujemne w całym rozpatrywanym 
przedziale temperatur 800+1200 К /tab. 5/.
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Tab. 5. Energia swobodna 4 g ° i entalpia Ah°  dla reakcji /18/.

T

o0■4 A H°
К kcal/mol kO/mol kcal/mol kO/mol

800
900

1000
1100
1200

-12,748
-10,174
-7,620
-5,082
-2,558

-53,287 
-42,527 
-31 ,852 
-21,243 
-10,692

-33,415 
-33,248 
-33 .083 
-32,912 
-32,730

-139,675
-138,977
-138,287
-137,572
-136,811

A  G° dla dowolnej temperatury można wyznaczyć na podstawie ciepła mo­
lowego, entalpii i entropii reakcji /zależności 17-20/:

A c °  = A H° - T 4s° /17/T "T

298
r T

А h° = А  h°qp + /  A c  dT / 1 8/
298 p

w której С - ciepło molowe przy stałym ciśnieniu, które można okreś-
г

lié ze wzoru Kelley^a:

,5.-2

Wartości współczynników А, В, С podano w tabeli 6.
A c  = A a  + A b  i o ~ öt  + A c io t / 1 9/H

^ H298 ' H298 prod “ H298 sub /20/

Matematyczna postać II zasady termodynamiki umożliwi wyliczenie entro­
pii reakcji 4S°:

T

Ü S T - 4S298 ł 2{ B Ü C p d J / J /21/

Dla reakcji /18/:

A c  = -1,44 + 2 ,271E-3 T + 8,468E5 t“2 /cal/mol/ /22/

4 h ° = -31343 - 1,44 T + 1,135E-3 T2 - 8,468E5/T /cal/mol/ /23/

A s  = -15843 - 1,44 InT + 2,271E-3 T - 4,234E5 T~2 /cal/mol/ /24/

4 g ° = -31,343 + 14,403E-3 T - 1,133Е-б T2 + 1 ,44E-3 T InT +
- 4 ,234E2/T /kcal/mol/ /25/

A G j  = - 131,014 + 60,205E-3 T - 4,736E-6 T2 + 6,019E-3 T InT +

- 17,698E2 /Т /кJ/mol/ /26/

gdzie T - temperatura procesu osadzania wyrażona w K.
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Należy zaznaczyć, że zastosowanie powyższej reakcji do rozważań 
nad termodynamikę procesu wzrostu warstwy GaP jest związane nadal 
z dokonywaniem dużych przybliżeń obejmujących uproszczenia występu­
jących zjawisk chemicznych, sprowadzonych do jednej reakcji tworzenia 
fosforku galu. Ponadto, przy wyliczeniach zakładamy stan równowagowy, 
podczas gdy w technologii epitaksji GaP opracowanej w ramach niniej­
szej pracy, ze względu na umożliwienie wbudowywania atomów azotu do 
materiału warstwy, zastosowano wysokie ciśnienie PHC  ̂ = 0,339 atm =
= 3E5 Pa /Рнеi/ppu = 5,65/.
W procesach GaP nié domieszkowanego poprawne warstwy otrzymywano 
przy ciśnieniu 4-krotnie mniejszym. W związku z tym, wartość 3E5 Pa 
świadczy o tym, że wzrost następuje przy znacznym przesyceniu 
GaCl /Р GaCl »  P GaCl/. Spowoduje to zmianę wartości wielkości y
termodynamicznych /rozdz. 2.2.1./. Jednakże, dla potrzeb technolo­
gicznych nawet dane szacunkowe dostarczaję wielu informacji ułatwia­
jących przeprowadzenie realnego procesu.

Tab. 6. Dane techniczne stosowanych zwięzków chemicznych 79-84

Mate­
riał

T
CK)

Cp=A+B•10~?T+C•10̂ T 2+D-10 V H
(kcal/mol)

S
(cal/mol)

G
(kcal/mol)

Lite­
ratu­
raA В С D

1 2 3 4 5 ó 7 8 1 0 10

Ga
800
900
1000
1100
1200
298

6,35 0,547 0,742 -

4,564
5,199
5,834
6,469
7,104

20,548
21,296
21,965
22,570
23,123
9,758

-11,874
-13,967
-16,131
-18,358
-20,643
-2,909

79
80

GaCl
800
900
1000
1100
1200
298

9,082 - -0,481 -

-15,083
-14,182
-13,279
-12,375
-11,471
-19,54

66,091
67,153
68,104
68,966
69,753
57,36

-67,956
-74,620
-81,383
-88,237
-95,174
-36,642

79
81

GaP
800
900
1000
1100
1200
298

10,0 1,63 - -

-23,732
-22,594
-21,439
-20,268
-19,080
-29,200

23,188
24,529
25,746
26,862
27,895
12,500

-42,283
-44,670
-47,185
-49,816
-52,554
-32,927

79
81

P2

800
900
1000
1100
1200
298

8,675 0,191 -0,994 -

38,537
39,407
40,282
41,160
42,042
34,340

60,277
61,301
62,223
63,060
63,827
52,100

-9,684
-15,764
-21,941
-28,206
-34,551
18,806

79
82

P4

-----

800
900
1000
1100
1200
298

19,562 0,162 -3,213 -

23,268
25,193
27,129
29,073
31,024
14,082

84,723
86,991
89,030
90,883
92,580
66,890

-44,511
-53,098
-61,901
-70,898
-80,073
-5,861

79
82
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I 1 2 1 3 4 1 6 ' “ S ..7 -------- Ô ..... 9 lû  1
1 800 7,094 61,169 -41,841 !

900 8,536 62,866 -48,044
! Рнз 1000 16,315 1,295 -21,577 - 10,050 64,461 -54,411 79 !
i ■> 1100 11,622 65,959 -60,933 82 iii 1200 13,239 67,365 -67,600

298 1,330 50,240 -13,649 1
.... _ —J

800 -18,523 51,579 -59,786 1
900 -17,792 52,440 -64,988 i

HCl 1000 6,34 1,10 0,26 - -17,051 53,221 -70,272 79
1100 -16,299 53,937 -75,630 83 І
1200 -15,537 54,601 -81,057 84 i
298 -22,063 44,643 -35,373

800 3,512 38,095 -26,964
900 4,232 38,943 -30,816

H2 1000 6,52 0,78 0,12 - 4,960 39,709 -34,750 79
L 1100 5,695 40,410 -38,756 83

1200 6,437 41,056 -42,830
298

......
0,000 31,210 -9,305

_J

Ustalenie warunków termicznych w komorze reakcyjnej na podstawie 
prezentowanych założeń termodynamicznych ukierunkowało dalsze prace 
eksperymentalne /zwłaszcza I i II strefa osadzania/, w wyniku których 
opracowano zależności szybkości wzrostu warstwy w funkcji temperatury. 

Z rysunku 11 /tab. 7/ wynika, że mimo zastosowania stosunkowo wysokiej

In г

Rys. 11. Szybkość wzrostu warstwy 
epitaksjalnej GaP w fun­
kcji temperatury

0.90 0,92 O . H 0.96 0.98 •103
1/ TI K)

0,88

Tab. 7. Wyniki pomiarów grubości warstwy epitaksjalnej GaP osadzanej 
w różnych temperaturach .

T d r

°C l< jjm jjm

740 1013 3,0 0,15
760 1033 6,0 0,30
780 1053 6,6 0,33
800 1073 6,0-6,2 0,3-0,31
820 1093 7,8 0,39
840 1113 9,0 0,45
860 1133 10,5 0,52
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temperatury w strefie osadzania /1133 К/ szybkość wzrostu /г/ nie wy­
kazuje tendencji spadkowych. Oznacza to, że /г/ jest ograniczona czyn­
nikami aktywowanymi cieplnie, pomimo że reakcja wzrostu /18/ dęży do 
zwiększania wydajności wraz z obniżaniem temperatury podłoży, co jest 
zwięzane z jej egzotermicznym charakterem. Decydujęcę rolę odgrywać 
więc będę zjawiska kinetyczne zachodzęce na powierzchni płytki podło­
żowej. Oznacza to, że procesy kinetyczne zachodzęce na powierzchni 
płytki sę etapem stanowięcym największy opór w procesie wzrostu war­
stwy epitaksjalnej GaP w opisanym układzie. Elementami hamujęcymi 
proces osadzania będę więc adsorpcja molekuł GaCl na powierzchni płyt­
ki podłożowej, dyfuzja powierzchniowa lub włęczanie molekuł GaP do 
sieci krystalicznej warstwy epitaksjalnej.

3.4. Domieszkowanie siarkę i azotem

Z uzyskanych rezultatów prac doświadczalnych wynika, że najwyższa 
jakość morfologii powierzchni osadzanej warstwy jest uzyskiwana 
przy stosunku ciśnień к = Р0ас]/Ррн niniejszym od jedności.
W tak prowadzonych procesach domieszkowanie fosforku galu jest utrud­
nione - osięgane maksymalne wartości koncentracji sięgaję 
ок. 1E17 at/cm3 . W przypadku domieszki donorowej /siarki/ jest to po­
ziom wystarczajęcy. Koncentracja lE16/cm3 umożliwia bowiem wykonanie 
przyrzędu, którego oporność jest dostatecznie mała, aby zagwaranto­
wać prawidłowę charakterystykę prędowo-napięciowę.
Wartość lE17/cm3 stanowi duży '‘zapas” dla przewodności materiału.

Dla azotu natomiast pożędana ilość atomów zawiera się w przedziale 
1E18 - lE19/cm3 , ze względu na konieczność generacji odpowiedniej 
liczby ekscytonów zwięzanych. Atomy N, będęce domieszkę izoelektro- 
nowę, obsadzaję - jak wiadomo - węzły podsieci fosforowej. .
W zwięzku z tym, w czasie badań eksperymentalnych postawiono tezę 
dotyczęcę możliwości podwyższenia koncentracji wbudowywanej domieszki 
przez zachwianie stechiometrię materiału GaP. Przewidywano, że zmia­
na stosunku ciśnień częstkowych GaCl i PH^ z k < l n a k > l  spowoduje 
niedobór atomów P w sieci krystalicznej fosforku galu.
Wytworzy się więc pewna liczba wakansów fosforowych gotowych "na 
przyjęcie" obcych atomów - azotu i siarki. Rysunek 12 ilustruje, jak 
zmienia się zdolność wbudowywania atomów N w zależności od zmian 
w stechiometrii, regulowanych ciśnieniem częstkowym PH-j i GaCl. 
Osadzanie materiału zawierajęcego małę ilość wakansów fosforowych 
/РСасі/ррн / < 1/ uniemożliwia wbudowanie azotu w czasie wzrostu 
epitaksjalnego, powyżej koncentracji o wartości ok. 3E17/cm . W mo­
mencie, gdy ciśnienie Pq8q^ zaczyna przeważać nad PP I V  azot chętnie
wybiera położenie wolnych węzłów i przy stosunku к = 2 osięga poziom 
4-5E18/cm3. Zależność N = f /к/ dla к > 2  jjest słabsza, pozostajęc
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А/ (cm'3)

Rys. 12. Wpływ stosunku 
к = PHCl/PPH-j na koncen­
trację azotu w warstwie 
GaP: N /Т = 1073 К =
= 800 С/

jednak funkcję rosnęcę. Korzystne warunki termiczne /stosunkowo nis­
ka temperatura - 1073 К/ sprawiaję, że atomy azotu łatwo adsorbuję 
na powierzchni wzrastajęcej warstwy. Układ dężęcy do obniżania swojej 
energii wewnętrznej zapełnia puste węzły atomami N. Przy stosunku 
к > 2 proces tworzenia nowych wakansów zachodzi wolniej , jednak aż do 
wartości к = 5,45, kiedy w komorze reakcyjnej wzrasta ilość chlorowo­
doru, który nie uległ reakcji z galem i powoduje wytrawianie płytki.

Potwierdzeniem powyższych spostrzeżeń sę wyniki pomiarów przy uży­
ciu spektroskopii i elektronów Augera /rys. 13/. Czułość metody poz-* 
walała zarejestrować tylko wysoki poziom koncentracji N /rzędu 
lE19/cm3/ uzyskany w momencie, kiedy parametr k = PGaCl//PPHT zmieni°- 
no w czasie wzrostu z wartości równej 1 na 5,45. Pomiar koncentracji

60

30

20

c z a s  (godz .)

Rys. 13. Widmo elektronów Augera zarejestrowane dla warstwy 
epitaksjalnej GaP o różnym stosunku P/Ga
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azotu w epiwarstwie GaP, otrzymanej przy ustalonych pozostałych wa­
runkach, dostarcza więc informacji o niestechiometrii materiału, 
a tym samym o ilości wakansów fosforowych.

W wyniku zastosowanych zmian dotyczących temperatury wzrostu 
/Т = 1073 К/ oraz wzajemnych relacji ciśnień cząstkowych reagentów, 
nastąpiło pogorszenie morfologii powierzchni warstwy. Konstrukcja 
przyrządu elektroluminescencyjnego, jakim jest dioda, wymaga, aby 
materiał był domieszkowany azotem jedynie w pobliżu złącza p-n, 
w obszarze elektrooptycznie aktywnym, gdyż poza nim azot absorbuje 
generowane promieniowanie. Konieczne jest zatem takie prowadzenie 
procesu wzrostu, w którym amoniak włączany będzie do strumienia ga­
zów reakcyjnych w końcowej fazie osadzania, przez okres wzrostu 
warstwy o grubości ok. 10 jjm/rys. 14/. W związku z tym, kolejne pro­
cesy epitaksji prowadzono w taki sposób, aby osadzanie materiału nie 
domieszkowanego azotem odbywało się w temperaturze 1133 К, a następ-

Rys. 14. Przełom warstwy epitaksjalnej GaP : S, N 
/ p o w .  X 300/

nie - po zatrzymaniu procesu przez odcięcie HCl - obniżano temperatu­
rę i kontynuowano proces w obecności W wyniku takiego postępowa­
nia otrzymano zadowalające rezultaty - przy doskonałej jakości po­
wierzchni warstwy uzyskano ogromną elastyczność w regulowaniu pozio­
mu koncentracji wbudowywanego azotu przez sterowanie warunkami ter­
micznymi procesu /tab.8. rys. 15/. Ciśnienie cząstkowe NH^ zostało 
ustalone na poziomie P = 2,03E3 Pa = 0,02 atm, która to wartość umoż­
liwia dokonywanie zmian koncentracji N w zakresie 2E18 - 2,5E19 cm 
przez oddziaływanie temperaturą procesu w przedziale 1050 - 1110 K.
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Tab. 8. Koncentracja azotu w warstwach GaP uzyskanych w procesach 
przeprowadzonych w różnych temperaturach.

Numer 
p rocesu Płytka

Temperatura Koncentracja
azotu

К -  3cm

2292 1 2,3 E19
2095 1 973 2 ,3

2 2.1
3 2.1

2212 1 973 3.3
2091 1 1013 1 .95

2102 1 1 .7
2 1033 1 »6
3 1,5

2105 1 1 .62 1 ,5
2 090 1 1053 1 .3
2213 1 1 И
2100 1 9.0 R18

2 1073 6,8
3 7.3

2214 1 8 ,3

2215 1 1093 6,4

2099 1 3,5
2 2.3
3 1113 2 .6

2216 1 1 ,3

NfcrrT3) 740 780 820 840 860 T(°CI

Ю931053973 1013
T(K)

Rys. 15. Wpływ temperatury procesu osadzania warstwy GaP:N na 
koncentrację azotu /krzywa 1/.
Efekt dyfuzji atomów azotu /krzywa 2/

Większe będź mniejsze wartości koncentracji ezotu /poza podanym zak­
resem/ można otrzymać przez odpowiednie zwiększenie lub zmniejszenie 
ciśnienie częstkowego NH^. Na rysunku 16 pokazano, jak zmiana ciśnie­
nia NH3 wpływa na koncentrację azotu w warstwie. W zwięzku z tym, że
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warstwa epitaksjalna w 2/3 swej grubości powstaje w warunkach, gdy 
k> 1, a puste węzły podsieci P s ą zapełniane tylko w małej części 
przez atomy siarki, wytwarza się metastabilny stan dężęcy do obniże­
nia swej energii wewnętrznej w trakcie wzrostu - przez generację znacz­
nych defektów strukturalnych.

(cm3)

0,01 0.02

Rys. 16. Zależność koncentracji azotu w warstwie epitaksjal­
nej GaP od ciśnienia częstkowego NH-,. /1/ - tempera­
tura 1113 K,/2/ - temperatura 1053 К

Zastosowanie wyższej temperatury w strefie osadzania umożliwiło 
otrzymanie warstwy o zadowalającej morfologii powierzchni.
Ilość błędów wzrostu stała się niewielka. Prawidłowość wzrostu zale­
ży także od jakości poczętkowych warstw atomowych, osadzanych na płyt­
ce podłożowej , której sieć krystaliczna obszaru powierzchniowego jest 
zniekształcona operacjami cięcia, szlifowania i polerowania mechanicz­
nego. W nanoszonym materiale ilość defektów strukturalnych pochodzę- 
cych z obszaru granicy podłoże - warstwa stopniowo zmniejsza się, co 
upodabnia go do prawidłowej struktury GaP.

Wysoka temperatura ułatwia także przebieg procesów powierzchniowych 
zwięzanych z tworzeniem stopni atomowych, adsorpcję molekuł w uprzy­
wilejowanych miejscach itp., przeciwdziałajęc w ten sposób niekorzys­
tnym, z punktu widzenia prawidłowości wzrostu, technologicznym zmia­
nom ciśnień częstkowych reagentów.

Obecność amoniaku /NH^/ w komorze reakcyjnej, dzięki czemu sę 
dostarczane atomy azotu, oddziałuje także na przebieg procesu wzros­
tu. Ciśnienie częstkowe PKILJ ustalone na 2,03E3 Pa jest porównywalneNH -у
z ciśnieniem PHC]L /3,4ЕЗ Pa/.. Niezdolność NH3 do termicznego rozkła­
du [2] determinuje mechanizm wbudowywania atomów N do warstwy - kon­
trolowany przez adsorpcję molekuł NH3 na powierzchni płytki, która 
przebiega łatwiej w niższych temperaturach. Utrudnia to procesy po­
wierzchniowe zwięzane ze wzrostem GaP. Wpływ amoniaku zaznacza się 
również w dyfuzji gazów z głównego strumienia do powierzchni podłoża 
przez warstwę stagnacyjną:
CK - strumień przepływu gazów do płytki
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/27/ [38]

gdzie к - współczynnik przepływu masy do /к+/ i od /к / U
powierzchni podłoża;

P? - wejściowe ciśnienie gazów;
P - ciśnienie częstkowe nad powierzchnię podłoża; 

szybkość wzrostu jest proporcjonalna do 0^:

- P /więc r = kg /Pi 1 '
/28/

_ "i u i
= Frt 6

/29/

Mi - ciężar częsteczkowy rosnęcego materiału,

<? -  gęstość ,
D. - stała dyfuzji zwięzku gazowego,

1 1 / 2  
S -  grubość granicznej warstwy gazowej / S ~ V  '  / ,

\T -  lepkość kinematyczna
( V = / / / < ? ) p  -  lepkość dynamiczna

j7 - gęstość gazu.
W takim razie stosunek szybkości wzrostu w obecności amoniaku r̂

do szybkości bez domieszkowania azotem można sformułować następujęco:

p N i  ę 0 -  gęstość mieszanki /NH^+H^/ i gazu H2 , odpowiednio;
M n  * M o - lepkość dynamiczna mieszanki /NH^ + H2/ i gazu , odpowiednio;

i Dq - współczynnik dyfuzji w obecności NH^/D^/ i bez amoniaku 
/DQ/, przy założeniu, że obecność siarkowodoru /H2S/, występującego 
w znikomych ilościach 100 ppm w jest zaniedbywalna oraz że NH^
utrudnia dyfuzję jednego - najcięższego z reagentów gazowych, tj. GaCl. 
Wobec tego:

/30/

/31/

/32/

/ 3 3 /

X - frakcja molowa
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dla naszego przypadku <pN/ = 1,15 

^!'U można wyznaczyć z równania Maitland'a i Smith'a:
In /// /s/ = A ln/Т/ + B/T + C/т2 + D /34/

dla H0 : A = 0,68720, [61]

В = -0,61732,
С = -111,49,
D = -3,9001, 
s = 88 ,0.

^ H 2  ̂ 218,99 P /puaz/ = 21,899 Pa s 

Do wyznaczenia posłuży wzór Wilke'a:

и V- Hi [ и ( и , / и ц ,/2 (M, /  Mi ) иЧ г
" = k  „ 1  £ XJ *> '

' j  = 1
} t  i

\

dla układu dwuskładnikowego:

\   +  r — 2

Xi ( * 2 . ф і 2 ) + 1 +

/35/

// = ---- T— Г 1 ,+ ---- T—  --------  /36/1-2 i 7 X T f x 2^i2; i + -* *
Xi

^1 =//H2 ^ 2  = NH3

^NH3 = 385 P = 3,85 Pa*s Гб2~

= 276^24 P = 27,624 Pa*s 

M o
1 —  = 0,79

Współczynniki dyfuzji Dq i zostanę oszacowane na podstawie zależ­
ności Gillilanda dla układu dwuskładnikowego - DQ i wzoru Wile'a 
dla układu wieloskładnikowego - DN .
Współczynnik dyfuzji GaCl w H2 :

D" -  ° ' 0043 |v iy s  ■; - p ) 1 (и 7  + fi| )  1 /2  / 3 7 /0 P

Mi, M2 - ciężary cz$steczkowe gazów H2 i GaClj 
V^i V2 - objętości molekularne;

VGaCl ’ 25-9022 I38’
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D 0 = 3,845 cm2/s = 3,845 E-4 m2/s

Współczynnik dyfuzji GaCl w mieszance /Hg + NN3/:

D / 3 8 /

D ^ _ 2 = D 0 * natomiast - współczynnik dyfuzji GaCl w NH^ wyznaczy­
my znowu ze wzoru Gillilanda.
Ot rzymuj emy:

Fakt mniejszej szybkości wzrostu warstwy azotowanej był potwierdzony 
doświadczalnie, jednak określenie ilościowe sprawia dużo kłopotu ze 
względu na trudności w precyzyjnej ocenie grubości warstwy nie domiesz­
kowanej i domieszkowanej azotem /położenie linii rozdziału/ oraz wystę- 
pujęce rozbieżności wartości r w przypadku poszczególnych płytek w ra­
mach jednego procesu i między procesami, określone przez producenta 
urzędzenia do epitaksji /Applied Materials/ na ok. 10-15%. Ogólnie 
można stwierdzić, że stosunek rN/rQ wynikajęcy z obserwacji ekspery­
mentalnych zawiera się w przedziale 0,6-0,85.

Z przeprowadzonych doświadczeń dotyczęcych zdolności wbudowywania 
atomów N do sieci krystalicznej GaP /rys. 12, 13, 15/ wynika, że na 
koncentrację azotu można oddziaływać parametrem к oraz dodatkowo tem­
peraturę procesu. Ze względu na duże komplikacje w przebiegu wzrostu 
wywołane zmianę ciśnień częstkowych reagentów, wygodniej jest, przy 
ustalonej koncentracji wakansów fosforowych, regulować temperaturę 
końcowego etapu osadzania warstwy domieszkowanej azotem.

Należy zaznaczyć, że zastosowany w niniejszej pracy sposób domiesz­
kowania azotem warstw GaP umożliwia osięgnięcie poziomu koncentracji 
nawet powyżej użytecznej wartości w przyrzędach optoelektronicznych.
Przy ciśnieniu częstkowym NH, - 2,03 E3 Pa i temperaturze 950 К uzys-

3 »капо 1E20 at N/cm . Wartość tę zmierzono metodę SIMS /Secondary Ion 
Mass Spectroscopy/- rysunek 17, na powierzchni i w głębi warstwy.

Di-3 = 1 , 0 6 4  E " 4 m2/s »
podstawiajęc wartości 0 ^ _ 2 i wyznaczamy :

Dn = 3,65 E-4 m2/s.

Teraz można już obliczyć stosunek

V Do = ° ' 9497

W ten sposób otrzymamy:

rN/ro = ° ' 88 /39/
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Rys. 17. Pomiar N metodę SIMS

Tak duża koncentracja nie spowodowała jednak całkowitej degeneracji 
właściwości luminescencyjnych warstwy, mimo ich oczywistego pogorsze­
nia związanego z dużę liczbę defektów strukturalnych. Poziom lE20/cm3 

stawia epitaksję z fazy gazowej na czele metod domieszkowania GaP 
azotem - przed bardzo skomplikowanymi i kosztownymi technikami wyso­
kociśnieniowymi /maks. 4E18/cm3/ oraz epitakeję z fazy ciekłej 
/maks. 6-8E18/cm^/.

Zagadnienie rozkładu azotu w głęb warstwy epitaksjalnej więżę się 
ze zjawiskiem dyfuzji atomów N w GaP. Pomiarowe metody fotoluminescen- 
cyjne oraz rentgenowskie /rys. 18 i 19/ wykazały, że ucieczka azotu 
z obszaru domieszkowanego jest znaczna i sięga materiału podłożowego.
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N (cm3)

warstwa

GaPS

Rys. 18. Profil koncentracji azotu otrzymany ze szlifu skoś­
nego warstwy epitaksjalnej GaP:N,S
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Rys. 19. Topogramy warstw epitaksjalnych GaP uzyskane za po- 
mocę spektrometru dwukrystalicznego 511Si, - 5 Ц  GaP 
a/ warstwa GaP: S, b/ GaP:SfN NN = 3,25E18 cm“ 3f 
c, d,/ GaP : S ,N NN = 1 ,35E18 i 1.55E18 cm”3 , odpo- 

wiedno; widoczne dyslokacje niedopasowania. 
Prężki widoczne na b/, с / ,  d/ odpowiadaj? maksimum 
od warstwy domieszkowanej azotem, siarkę, a w przy­
padku b/ również od podłoża /pow. x 1 0/

W celu określenia zależności opisujęcej funkcję rozkładu N/x, t/, 
konieczne stało się oszacowenie współczynnika dyfuzji azotu w fosforku 
galu.
Założono, że rozkład azotu w warstwie można opisać przy użyciu funkcji 
błędu - erf dla źródła o nieograniczonej wydajności. Dla wzrostu epi­
taksjalnego uproszczona zależność ma postać:
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С / х ,  t /  = 1 / 2  C f  / 1  + e r f / x / 2  D t /  / 4 0 /  [ 6 3 ]

gdzie: С/х, t/ - funkcja rozkładu azotu,
С  ̂ - koncentracja powierzchniowa N,
X - odległość od powierzchni podłoża,
D - współczynnik dyfuzji,
t - czas procesu.

Na podstawie danych doświadczalnych /rys. 18/ podstawionych do powyż-
2szej zależności wyznaczono współczynnik dyfuzji równy D = 2,4 cm /s 

w temperaturze 1133 K.
Umożliwiło to wykreślenie krzywej rozkładu N/x, t/, skalkulowanej die 
przedziału koncentracji azotu /4,9-8,3/E18 cm ^ w warstwie epitaksjal­
nej / rys - 2 0/.

48
10

Rys. 20. Rozkład azotu w głębi 
warstwy epitaksjalnej 
N/x ,t/,
o - punkty wyliczone 
na podstawiezależność i 
/41/

Domieszkowanie siarkę przebiegało w znacznie prostszy sposób ze 
względu na mniejszę wartość koncentracji wymaganę dla zapewnienia 
w materiale odpowiedniego przewodnictwa elektronowego. Wytworzenie 
dużej liczby wakansów fosforowych dodatkowo ułatwiło zadanie, prze­
ciwnie niż w [35] gdzie dowodzono gwałtownego obniżania koncentracji 
S ze wzrostem stosunku ^Qarx/̂ p(-| • Prawdopodobnie, istotna jest 
również bezwzględna wartość ciśnień obu reagentów.
Mimo wydatnej adsorpcji azotu i kompleksów zawierających atomy Ga na 
powierzchni płytki GaP, nie zaobserwowano zdecydowanego utrudnienia 
we wbudowywaniu atomów siarki do materiału warstwy.
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Siarka ulega adsorpcji na kwarcowych i grafitowych częściach re­
aktora, które służę w czasie wzrostu jako nie kontrolowane źródła 
domieszki. Powoduje to dość duże rozrzuty wartości koncentracji S 
w różnych procesach, co wpływa na zmniejszenie precyzji dokonywanych 
spos t rzeżeń.

3.5. Parametry optyczne warstwy epitaksjalnej GąP

3.5.1. F u n k c j e  d o m i e s z k i  i z o e l e k t r o n o w e j

(jdou.) j  dow. )

la )

500520560580600
(nm)

XStfdi,**559 nmA -585

590 560 520620 600

(cl

Inm)

(j-dou)

(b)

520 500540560580
(nm)

Ij.dow.)

560600 580620

(dl

(nm)

Ij.dow.)

Rys. 21. Widmo PL dla GaP:N, tem­
peratura 300 K, koncen­
tracja N :
а/ 7.2E17, Ь/ 7.3E18, 
с/ 1 ,35E19. d/ 1 ,55E19, 
е/ 1 ,62E19 cm“3

(e)

5406 2 0 5  80 560 520600

(nm)
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Podstawowę cechę warstwy, decydujęcę o jej dalszym wykorzystaniu, 
jest długość emitowanej fali oraz nastężenie fotoluminescencji.

Sporządzenie wielu charakterystyk widmowych /rys. 21/ ujawniło 
wartość granicznę koncentracji N /1,2 E19 cm 3/ , przy której - w tem­
peraturze pokojowej /300 К/ - wyraźnie zaznacza się wpływ rekombinacji 
ekscytonów zwięzanych z parami NN. /i ̂  3/.

3 1Przy poziomie 1,5E19 /cm / transfer energii A-NNj jest tak efektywny, 
że emisja ze stanów /NN^/ o niższej energii decyduje o charakterysty­
ce widma. W rezultacie otrzymujemy bardzo gwałtownę zmianę długości 
emitowanej fali - z zielonej /ок. 560 nm/ na żółtę /590 nm/ i dalej 
na pomarańczowę /ок. 600 nm/. Z ilustracji charakterystyk widmowych 
zamieszczonych na rysunku 21 widać wyraźnie, jak przy N = 1,3 Е19/
/cm3 /rys. 21c/ linie NN1 zaczyna dominować w stosunku do linii A,

х 3a już przy N = 1,5 E19/cm /rys. 21d/ stanowi główny pik, który 
w zależności od położenia maksimum kształtuje długość emitowanej fali.

Uzupełnieniem do powyższych rozważań będzie oszacowanie stosunku 
ilościowego par NNi i izolowanych atomów azotu. Z punktu widzenia 
wzrostu warstwy oraz procesu domieszkowania lokowanie się dwóch ato­
mów obcych w węzłach sieci macierzystej w swoim sęsiedztwie nie jest 
specjalnie uprzywilejowane. Należałoby się zastanowić, jakę część 
całkowitej koncentracji azotu stanowię pary.
W tym celu skorzystamy z zależności proponowanej przez [41] , pozwa­
laj ęcej wyliczyć prawdopodobieństwo P^N obsadzenia węzłów P przez 
atomy N majęce swego sęsiada na otaczajęcej "powłoce" m:

o N N , AĄ ,
NNm = ТГ X nm N /o o

odzie N/N - prawdopodobieństwo obsadzenia miejsc P przez azot:
° 3N - ilość węzłów fosforowych w 1 cm GaP;

N - koncentracja azotu,
n - ilość miejsc na powłoce m, czyli ilość

równorzędnych konfiguracji danej psry NNm .
Ostatecznie, koncentracja NNm równa jest:

.,2 л n .,2■ i>i N * M  m N /ио/NN = n — n -w N = у гг— /42/m m .,2 2 o 2 N„ ' 'N Ä OO

dla NN^ , nm = 12

rj łatwo wyznaczyć, znaięc stałę sieci GaP /5,45117 Я/ : 
г 24 3

Vi 1 cm mieści się 10 /5,45117/ komórek elementarnych, ponieważ
r.a 1 komórko przypadaj? 4 atomy P, więc w 1 cmJ zawiera się

22ok. 2,5 x 10 węzłów fosforowych. A zatem, dla dużej koncentracji 
azotu rzędu 2 х 1 0 ^  cm ° liczba par NN^ wyniesie 9,5 x 1016/cm3 , co 
stanowi zaledwie 0,5̂ 0 całkowitej koncet racji r.zotu obecnego w GaP.
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Prawie wszystkie atomy N sę więc centrami izolowanymi /przy założe­
niu, ż e  azot nie występuje na przykład w międzywęźlu/. Dlc porównania 
mniejszej koncentracji N - 1x10 °/cmó odpowiada 2,4 xlO*4/cmJ par 
MNj, czyli 0,00024%.

Przy projektowaniu właściwości optycznych warstwy epitaksjalnej 
przeznaczonej do produkcji diody elektroluminescencyjnej, należy do­
konać wyboru takiej koncentracji azotu, która zapewni z jednej strony 
odpowiednię długość fali, a z drugiej - największę wydajność emisji 
światła. Z przeprowadzonych doświadczeń /rys. 22/ wynika, że w obsza­
rze dominacji izolowanych atomów N /linia А/, który odpowiada emisji 
światła zielonego, intensywność fotoluminescencji rośnie ze wzrostem 
koncentracji azotu, czyli ze wzrostem liczby centrów generujących 
ekscytony zwięzane. Największe różnice obserwuje się w zakresie kon­
centracji N : 1 E17 - 2E18/cm3, co odpowiada A = 550-560 nm.

Rys. 22. Widmo fotolumi- 
nescencyjne 
GaP: N “ ,
/NN = 1E19 cm" ,
T = 300 К/

Maksimum dla całego przedziału widmowego przypada dla poziomu N 
ok. lE19/cm3 / Д > 580 nm/, kiedy zaczyna przeważać mechanizm transfe­
ru energii A-NN^. Ilustrację graficznę omawianego zjawiska jest ry­
sunek 23, przedstawiajęcy zależność I = f / Д /  intensywności foto- 
luminescencji w funkcji długości emitowanej fali.

Duże rozrzuty wartości I /rys. 24/ odpowiadającej poszczególnym 
koncentracjom azotu nasuwaję przypuszczenie, że wydajność świecenia 
jest zwięzana także z innę właściwościę warstwy epitaksjalnej, co 
zostanie omówione w dalszej części praoy.

600 590 580 570 560 550 Л  (nm)

P037

Щ

2.0 2.1 2,2 2J
E(eV)

43

http://rcin.org.pl



(mV)
80-

°o° °o °

5Ѳ0 600SW 560

R y s . 23. Zależność intensywności fotoluminescencji /I/ od dłu- 
gorci emitowanej fali /  X /

kys. 24. Zależność intensywności efektu fotolumincscencyjnego I 
/w mV/ od koncentracji azotu w warstwach GaP:N,S

3.5.2. W p ł y w  o b e c n o ś c i  s i a r k i  n a  w y d a j n o ś ć  
e f e k t u  f o t o l u m i n e s c e n c y j n e g o

Analizując wykres na rysunku 24 pod kętem domieszkowania donorami 
siarkowymi, można zauważyć, że punkty pomiarowe o podobnej koncentra­
cji S tworzę linie o kształcie zbliżonym do trójkęta, którego pod­
stawę jest oś odciętych /rys. 25/. Okazuje się, że im mniejsza ilość 
atomów siarki, tym większe jest maksymalne natężenie świecenia /I/ 
/wierzchołek odpowiedniego trójkęta/, Ponadto, rozszerza się zakres 
koncentracji N, dla których I przyjmuje wartości średnie. A zatem,
wymienione wyżej I . odpowiada warstwom niedomieszkowanym siarkę, in а к s ^
dla których optymalnę koncentrację azotu jest wartość /1-1,5/ E19/cm . 
Spostrzeżenia te nabieraję znaczenia, zwłaszcza dla diod zielonych, 
gdy konieczna mniejsza koncentracja N jest zwięzana z ogólnym 
zmniejszeniem wydajności świecenia.
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Rys. 25. Zwięzek intensywności efektu fotoluminescencyjnego 
GaP:N,5 z koncentrację azotu i sarki /п/. Punkty x 
odpowiadaię światłości С = f/N/ diod wykonanych 
z płytek, których fotoluminescencję wskazuje strzałka

(mV)
100

-  N * 1.1+1.9-K)19 im'» 
- N »  8  + M 'io ’f  cm-* 
-/V. 3 -r 6 ■ 10 cm'3 
- N 4  10,8tm-i
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Rys. 26. Zależność intensywności efektu fotoluminescencyjnego 
/I/ w GaP:N,S od koncentracji siarki /п/ dla warstw
o różnym poziomie koncentracji azotu

Rysunek 26 przedstawia inne ujęcie tego samego zagadnienia, gdy 
punkty pomiarowe zgrupowano według podobnej koncentracji N.
Widać wyraźnie, źe I jest odwrotnie proporcjonalne do zawartości 
siarki w warstwie. Obserwowany ujemny wpływ atomów S na wydajność 
fotoluminescencyjnę GaP jest znacznie większy niż wynikałoby to wy- 
łęcznie z tworzenia poziomu [64], stanowięcego centra rekombinacji 
niepromienistej, wywołane obecnościę rozszczepionej pary atomów azotu 
wokół węzła P. Oest to widoczne zwłaszcza w warstwach nie domieszko­
wanych siarkę, o dużej koncentracji N - a tym samym o dużej koncen­
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tracji poziomu /Tj'V'N'", S/, kiedy otrzymywana wartość intensywnoś­
ci emisji jest bardzo duża. Badania przeprowadzone w pracy [65, 66] 
wskazuję na niższy czas życia nośników mniejszościowych wokół rdzeni 
dyslokacji - jako rezultat tworzenia atmosfer Cottrella przez kom­
pleksy: atom S - wakans P .

Zjawisko to może następować w wyniku segregacji siarki do dysloka­
cji, majęca miejsce w czasie wzrostu. Koncentracja atomów S w atmos­
ferze Cottrella jest eksponencjalnie zależna od całkowitej koncen­
tracji siarki w warstwie, co uwydatnia efekt degradacji właściwości 
Iuminescencyjnych. Ze względu na wysokotemperaturowy charakter pro­
cesu osadzania, dyfuzja siarki w GaP może być wystarczająca do tego, 
aby atomy S i dyslokacje tworzyły efektywne centra rekombinacji nie- 
promienistej według omawianego mechanizmu.

Dodatkowych informacji dotyczęcych znaczenia domieszki siarki 
obecnej w fosforku galu dostarczyły pomiary parametru sieciowego 
w funkcji temperatury, wykonane metodę Bonda. Wykres funkcji a = f/T/ 
dla warstwy stechiometrycznej /koncentracja wakansów Vp bliske równo­
wagowej/ jest linię prostę /rys. 27/. Odchylenie od stechiometrii 
/niedobór Р/ powoduje załamanie linii w punkcie T^, w wyniku czego 
otrzymuje się dwie wartości współczynnika rozszerzalności termicznej 
oć 1 i ot 2 /rys. 28/. Charakterystyczne jest, że oC 2 przyjmuje war­
tość identycznę ze współczynnikiem dla warstwy stechiometrycznej, co 
sugeruje, że budowa strukturalna warstwy jest bardziej doskonała 
w temperaturze powyżej TK . Poniżej temperatury krytycznej TK sę 
formowane pewne defekty, których rodzaj i koncentracja decyduje
o wartości współczynnika o i 1. Niewykluczona jest obecność wydzieleń 
Ga w materiale warstwy, ulegajęcych rozpuszczeniu w sieci w tempera- 
turze powyżej . Możliwość ich występowania była rozważana przez 
[67], chociaż jak dotęd doświadczalnie nie potwierdzona. W przypadku 
GaP domieszkowanego atomami S i N zaobserwowano charakterystyczne 
zmiany przebiegu funkcji a = f /Т/ /rys. 29 i 30/. Domieszkowanie 
siarkę powoduje przesunięcie T(< w kierunku wyższych temperatur /poza
mierzony zakres/, a współczynnik cL jest taki sam, jak dla warstw-1niestechiomet rycznych cL 1 = 5,36 l< . Obecnośc azotu natomiast nie wy­
wołuje żadnych zmian - parametr sieci rośnie liniowo ze stałym współ­
czynnikiem rozszerzalności - 5,56 К 1 , bardzo zbliżonym do uzyskiwa­
nego dla GaP stechiometrycznego /5,58/. Dzieje się tak zapewne na 
skutek zapełniania pustych miejsc fosforowych przez atomy azotu.
Dowodzi to również, że wspomniany poziom T-* nie odgrywa w tym przy-

2padku ważnej roli /копе. ~ N , S/, jako że domieszkowanie atomami 
N nawet do wysokiej koncentracji nie powoduje zmian współczynnika 
rozszerzalności ,

Warstwy epitaksjalne domieszkowane jednocześnie siarkę i azotem 
miały współczynnik taki jak GaP stechiometryczny /rys. 31/.
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Rys. 27. Zależność stałej sie­
ci nie domieszkowanej 
warstwy epitaksjalnej 
GaP od temperatury 
/Ga :P =1:1/

a  (Â)

5,454

T f K )

a l f a

-) S M 2

- 5,458

- 5,454

________ i------------- 1-----------------1---1—  5 4 5 0
250 350 450 550 650 '
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29, 30, 31. Zależność stałej sieci warstw GaP od tem- 
atury /28-Ga:P = 1 ,29-GaP:S ,30-GaP: N ,31-GaP: N ,S/

że w tym zakresie temperatur brak jest defektów /poza 
występuję w GaP stechiometrycznym/. Duże różnice w war-
1 świadczę jednak o istnieniu w GaP: N, S innych wad struk­

turalnych. A zatem, można przyjęć, że współczynnik rozszerzalności 
termicznej powyżej punktu załamania - , identyczny we wszystkich

Rys. 28, 
per

Oznacza to, 
tymi, jakie 
tościach oL
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przypadkach, jest parametrem charakteryzujęcym kryształ ”prawidłowy". 
Natomiast oC1 poniżej T(< opisuje stopień zdefektowania warstwy, przyj­
muje‘bowiem różne wartości w zależności od koncentracji wakansów P 
oraz intensywności domieszkowania /tab. 9/.

Tab. 9. Wyniki pomiarów współczynnika rozszerzalności termicznej 
warstw epitaksjalnych GaP metodę Bonda.

s N 105 - i o ° *  <x2 Tk

-3 -3 ,.-1cm cm К l< l<

_ _ 5,34 5,55 510
6 ,18E16 - 5,36 -

- 1 , 5 5E19 5 , 56 -

- 1E20 5,55 -

6 ,57E 15 1 ,3 5E19 6,30 5,55 413
2 ,46E17 3 ,2 5E18 6,12 5,60 373
2,60E17 1 ,95E 19 6,06 5,60 413
1 ,40E17 ok. 1E17 - 5,58 <373

Z przedstawionych danych wynika, że obecność w sieci GaP t/Іко
jednej domieszki - siarki, wywołuje silne zaburzenia strukturalne 
/ d- = 5,36<ot= 5,53/. Wprowadzenie azotu zmniejsza koncentrację de­
fektów - pojawienie się punktu załamania T(< lub nawet zmienia ich 
charakter / oc^ = 6,2 ̂ стС = 5,58/. Im większa koncentracja azotu, tym 
mniejsze jest jego przeciwdziałanie tworzeniu defektów przez siarkę.

Pomiary parametru sieciowego w funkcji temperatury potwierdzają 
więc obserwacje dokonane na podstawie badania efektu fotoluminescen- 
cyjnego. Obecność siarki jest zwięzane z generację defektów struk­
tury krystalicznej warstwy epitaksjalnej GaP, które z pewnościę wys­
tępuję jako centra rekombinacji niepromienistej , zmniejszajęc wartość 
użytkowę przyrzędu świecęcego. Wypływa z tego oczywisty wniosek 
ograniczenia koncentracji siarki do minimum niezbędnego do zapewnie­
nia odpowiedniej przewodności materiału. Wartość tę określono na pod- 
stawie przeprowadzonych eksperymentów na ok. lE16/cm . Bardziej ko­
rzystne byłoby zastępienie domieszki S innym pierwiastkiem, na przyk­
ład krzemem wykorzystywanym w wielu ośrodkach baaajęcych technologię 
zwięzków półprzewodnikowych. W ramach niniejszej pracy ze względu na 
brak odpowiedniego źródła - nie było. to jednak możliwe.
Wykorzystanie telluru lub selenu jako domieszki donorowej nie wcho­
dzi w rachubę ze względu na panujęcę opinię, popartę licznymi doś­
wiadczeniami [46, 47], że pierwiastki te powoduję prawie dwukrotny 
spadek wydajności kwantowej diody w porównaniu z siarkę.
Więzane jest to z zachowaniem się Te i Se jako silnych centrów rekom­
binacji niepromienistej.
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3.5.3. Ź r ó d ł a  c e n t r ó w  r e k o m b i n a c j i  
n i e p r o m i e n i s t e j

Osiągnięcie pożądanych parametrów luminescencji warstwy epitak­
sjalnej jest z jednej strony związane z efektywnym działaniem wywołu­
jącym generację kwant’ôw emitowanego światła /wytwarzanie centrów re­
kombinacji promienistej/, z drugiej zaś - z celowym osłabieniem 
wpływu rekombinacji niepromienistej.

Wydajność rekombinacji promienistej można scharakteryzować za 
pomoc? czasu życia nadmiarowych nośników mniejszościowych - Гг,
/w materiale typu n są to dziury/. Ze względu na występującą rekom­
binację niepromienistą użyjemy pojęcia efektywnego czasu życia ( T e f )  :

Zatem dla rekombinacji promienistej i niepromienistej Te f  wynosi:

_1_____1_  1_
l e f ^R ^NR

a wydajność emisyjna:

Q r = 1/ /1 + l R/  i NR/

Łatwo zauważyć, że wydłużenie czasu N̂R zmniejszy wartość mianownika, 
a tym samym zwiększy parametr /R . Realizacja powyższego wniosku jest 
możliwa dzięki eliminacji centrów rekombinacji niepromienistej, 
którymi mogę być na przykład zanieczyszczenia wprowadzane do warstwy 
w czasie wzrostu - z podłoża i otaczającego środowiska.

Czystość materiału.
Decydujące znaczenie odgrywa więc czystość materiału, czyli - ina­

czej mówiąc - koncentracja najrozmaitszych atomów lokujęcych się w sie­
ci fosforku galu w położeniach węzłowych i międzywęzłowych, a stano­
wiących ośrodki gaszące. IVykonane przy użyciu urządzenia Polaron 
pomiary koncentracji nośników w warstwie epitaksjalnej nie domieszko­
wanej dostarczają częściowych informacji na temat ilości zanieczysz­
czeń elektrycznie aktywnych o charaterze donorowym.

W próbce z rysunku 32 stwierdzono samoistną koncentrację /4-5/Е15
_ 3cm , co w przypadku GaP jest wynikiem pozytywnym. We wszystkich po­

zostałych przypadkach koncentracja nośników typu n materiału nie do­
mieszkowanego utrzymywała się na poziomie /1-5/Е15 cm J , co każe przy­
puszczać, że stopień kompensacji jest wartością stabilnę oraz że dzia­
łanie mające na celu poprawę czystości, powodowałoby konieczność pod-
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niesienia poziomu technicznego użytkowanego urzędzenia, zmiany storo 
wenych gazów i innych materiałów wykorzystywanych w operacjach przy­
gotowawczych .

lo g  N(cm~3)

^ Ol Ol s SO (П

U
ГОO
00к»

U)

o>

co

O
ETCH

Rys. 32. Profil koncentracji n w warstwie GaP nie domieszkowa­
nej /d = 10 pm/

Rysunek 33 przedstawia charakterystyczny efekt lokalnego wzrostu 
koncentracji elektronów w bardzo węskim obszarze przejściowym "Dodło- 
że-warstwa" /rzędu 0,05 jjm/. Zjawisko to może być spowodowane wpływem 
powierzchni płytki podłożowej, która - poddawana wcześniej długotrwa­
łej obróbce mechaniczno-chemicznej, mimo, że trawiona" in situ" gazo­
wym HCl - zawiera zwiększonę liczbę zanieczyszczeń. Rysunek 13 /który 
prezentuje wyniki pomiarów warstwy epitaksjalnej nie domieszkowanej 
metodę spektrometrii elektronów Augera/ dowodzi, jak duży jest wpływ 
samych tylko czynników atmosferycznych na zanieczyszczenie obszaru 
przypowierzchniowego /1 godz. trawienia odpowiada 4 nm/. Pomiary wy­
konane tę metodę wskazały także na obecność w materiale warstwy śla­
dowych ilości węgla, chromu, niklu i żelaza.
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Rys. 33. Profil koncentracji n na granicy "podłoże - warstwa'
epitaksjalna nie domieszkowana /d = 0,5 y im /

Azot jako domieszka szkodliwa.
Obecność azotu jako domieszki izoelektronowej może stać się szkod­

liwa, jeśli atomy N zajmę położenia niekorzystne, tj. inne niż węzły 
podsieci fosforowej /np. rozszczepiona para atomów azotu w położeniu 
międzywęzłowym - cytowany uprzednio poziom T^/. Pomiary wykonane me­
todę SIMS wykazały jednak, że rezultaty dotyczęce koncentracji azotu 
uzyskane na podstawie fotoluminescencji warstw pokrywaję się z wynika­
mi SIMS /rys. 1 7 / .  Pozwala to na przyjęcie założenia, że jeżeli 
część atomów N przyjmuje niekorzystne położenia, stajęc się zarazem 
centrum rekombinacji niepromienistej , to sę to ilości nieznaczne. 
Metoda SIMS ujawniła także pewnę niejednorodność koncentracji azotu 
w głębi warstwy /rys. 17/, wynikajęcę zapewne z niejednorodności 
strumienia gazów. Periodyczność zmian wskazuje na wpływ czynników 
geometrycznych - elementów reaktora obracających się w czasie wzrostu.

Defekty punktowe.

Kolejnym narzędziem wykorzystywanym przy optymalizacji właściwoś­
ci luminescencyjnych warstwy GaP jest metoda DLTS, ujawniajęca elek­
trycznie aktywne defekty. Mogę to być zarówno atomy obcych domieszek, 
defekty strukturalne, jak i złożone kompleksy defektowe /atom do­
mieszki - defekt strukturalny/.
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Tabela 10 podaje energie aktywacji dziesięciu poziomów 
zarejestrowanych w wykonanych warstwach epitaksjalnych GaP nie do­
mieszkowanych, domieszkowanych siarkę i /lub/ azotem.

Tab. 10. Rejestracja głębokich poziomów występujących w warstwach 
epitaksjalnych GaP.

Poziom
Energia aktywności^ En Temperatura występowania 

piku 
DLTS

eV К

T1 0,22+0,01 90,9
T2 0,30_+0,01 95,3
T 3 0,22+0,01 135,6
T4 0,25+0,004 144,2
T 5 0,28+0,003 148,6
T6 0,35+0,02 172,4
T 7 0,33_+0 ,02 180,0
T8 0,45+0,02 219,0

0,42+0,01 244,0
T10 0,57+0,01 295,9

Niestety, trudno jest powięzać uzyskane wyniki z danymi prezentowa­
nymi w literaturze (68-77). Typowe błędy struktury - wakans fosforowy 
lub atom P w węźle podsieci galu - wytwarzaję poziomy energetyczne 
umiejscowione w strefie zabronionej, niżej niż poziomy A zatem,
zauważone defekty należałoby może interpretować jako obecność pier­
wiastków obcych występujących w złożonych kompleksach strukturalnych. 
Niewątpliwie poziom T8 odpowiada opisywanej wcześniej parze atomów 
azotu lokujących się wokół węzła fosforowego /NNp/. Poziom T& mógłby 
stanowić kompleks "wakans fosforowy - atom siarki" /Vp-S/ lub też 
odpowiadać domieszcze Mn, poziom T^ - kompleks Cu-0, T7 - obecność 
kobaltu.
Z danych zamieszczonych w tabeli 11 wynika, że dla próbek o dużej 
koncentracji azotu i siarki /płytka 9/ poziom TR - NN wykazuje

-3 pdużę koncentrację /64,1E13 cm /. Przy zmniejszaniu koncentracji do­
mieszek N i S gęstość Tg maleje, co jest zgodne z rezultatami pracy 
[64J. Duża koncentracja pułapek jest zwięzana także z poziomem T^, 
który bardzo silnie oddziałuje na intensywność fotoluminescencji. 
Koncentracja T^ maleje ze wzrostem ilości atomów N i S w warstwie 
/płytka 1,5, 8/, może więc pochodzić od obcej domieszki zajmujęcei 
te same miejsca w sieci GaP, co azot i siarka.
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Tab. 11. Rezultaty pomiarów DLTS warstw epitaksjalnych o charakterye 
tycznych właściwościach.

Płyt IFL/300K/ Koncent racj a ■ ... — =тз—  -pułapek * 10 cm 3' ‘

ka -3cm — 3cm mV T1 T2 T3 T4 T 5 T6 T7 T3 T9 T 10

1 0,44 2,2 9,9 . 1,66 _ 77,5 _ 2,44 2,35 2,01 1,15
2 9,3 4,4 22,1 7,23 - 8,14 - - - 30,3 - 2,98
3 3,4 1,4 11,3 - - 14,6 - - - 3,69 - -

4 4,5 0,5 12,4 - - - 11,7 - - - 5,03 - -

5 1,7 0,8 14,4 - - - 50,7 - 1,79 - - 0,52
6 3,9 1,5 16,9 - - - - - 3,0 4,44 2,14 0,46
7 6,3 - - - - - - - 2,4 - - -- -

8 2,4 7,3 63,0 - - - - 34,1 14,3 29,2 - -

9 26,7 9,0 13,9 3,7 - - - - 64,1 - -

Z dużę zawartością siarki w warstwie więżę się występowanie poziomu 
/płytka 2 i 9/, o umiarkowanei koncentracji pułapek.

Przypadkowość występowania pozostałych defektów należy więzać raczej 
z wbudowywaniem do materiału warstwy obcych atomów.

Defekty liniowe.

Próbę oceny, wpływu struktury na własności luminescencyjne GaP 
dokonano na podstawie pomiarów gęstości dyslokacji - jamek trawienia 
/EPD/. Z wyników zestawionych w tabeli 12 wynika kilka wniosków:
- najmniejsza otrzymana koncentracja jamek w warstwie wynosi

_ 2/l,5-2,9/E4 cm , czyli prawie 1,5 rzędu mniej niż w podłożu
/5Е5 cm '/ - rysunek 34;

-2- poziom IŁ4 cm uzyskano zarówno w wars twych nie domieszkowanych 
N, jak i domieszkowanych, co dowodzi, że obecność azotu nie powo­
duje gwałtownego wzrostu liczby dyslokacji;

Tab. 12. Wpływ parametrów procesu na gęstość dyslokacji mierzonę na
podstawie wytrawionych jamek /EPD/.

Płytka Gę stość 
dyslokacj i

Tempera tura 
procesu

Koncent racj a 
noś n ik a

Konccn t rac i a 
azotu

Intensyw- 
ność PL

l< —"3cm -ocm mV

1 8 ,6E4-
1 , 1E 5 973 5.8E15 - -

2 6 ,6E4-
1 , 1E 5 1033 1 ,4E16 - -

3 1 ,6E5 973 1 ,ЬЕ16 2.75E19 8,6
4 6-8E4 1113 1 , 3E 1 7 2 , 3E18 56,0
5 1-3E4 1073 2,4E17 6 ,8E18 35,0
6 1 ,4E5 1113 2 ,9E16 1 ,55E18 43,0
7 6E5 973 A,3E16 2 ,35E19 4,0
8 4 »5E5 1113 1 ,3E17 - -
9 8 , 5E 5 1053 1E17 4E18 24,0

10 2 ,8E 5 1113 1 ,9216 7,2E 1 7 7,8
11 4,3E5 Płytka podłożowa
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• в)

Rys. 34. Obraz wytrawionych jamek dyslokacji
w podłożu a/  i w warstwie epitaksjal­
nej GaP b/; pow. X 2 50

-2- największe wartości luminescencji odpowiadają małym EPD/<1E5 cm /, 
jednakże w przedziale (l-5)E5 nie obserwuje się proporcjonalnej 
zależności I = f/EPD/;

_2- duża wartość EPD - 6E5 cm powoduje gwałtowna degenerację intensyw­
ności świecenia;

- koncentracie azotu powyżej 1E19 cm  ̂ jest zwięzana z koncentrację
-2jamek powyżej 1E5 cm 

Wysoka intensywność fotoluminescencji przy małej koncentracji 
dyslokacji jest logicznę kontynuację prezentowanego modelu tworzenia 
kompleksów: atomy S - dyslokacje.
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Wpływ strukturalnych defektów liniowych na parametry optyczne za­
znacza się wyraźniej jedynie przy granicznych wartościach EPD. 
Dodatkowym utrudnieniem przy analizie wyników jest fakt, że w podobny 
sposób wytrawiaję się mikrowydzielenia obecne w warstwie.
Uzupełnieniem przedstawionych konkluzji sę rezultaty badania struk­
tury warstwy GaP metodę spektrometru dwukrystalicznego. Wykrycie 
obecności dyslokacji niedopasowania generowanych przy dużej koncen­
tracji azotu /rys. 19/ tłumaczy gwałtowne obniżenie fotoluminescencji , 
gdy N > 1,5E19 cm 3 /rys. 25/. A zatem, domieszkowanie na poziomie 
ok. 1-3E19 cm  ̂ atomów N w podsieci fosforu, powoduje nie tyle wzrost 
liczby dyslokacji w materiale, ile tworzenie dyslokacji niedopasować 
nia, stanowięcycn silne centra gaszęce.

Metoda spektrometru dwukrystalicznego.
W celu określenia stopnia zdeformowanie sieci krystalicznej war­

stwy epitaksjalnej oraz zbadania występowania większych wydzieleń
i dyslokacji niedopasowania zastosowano metodę spektrometru dwukrys­
talicznego.
Topogramy uzyskane ze spektrometru dwukrystalicznego przedstawiaję 
trzy węskie prężki odpowiada j ęce maksimum dyfrakcji, pochodzęce od­
powiednio od warstw epitaksjalnych GaP:N,S i GaP:S oraz od podłoża. 
Maksima te sę zwięzane z różnę stałę sieci. Rozmyte maksimum warstwy 
GaP:N,S jest spowodowane rozkładem dyfuzyjnym azotu w warstwie. 
Stwierdzono silne niedopasowanie między warstwę GaP:N,S a podłożem 
/współczynnik niedopasowania zawierał się w przedziale 5E-5 - 4,2E-4 
[78] .
Topogramy /rys. 19/ przedstawiaję obraz defektów - dyslokacji lub 
małych wydzieleń. Nie zaobserwowano wyraźnego wzrostu koncentracji 
tych defektów z domieszkowaniem siarkę.
Na rysunkach 19 с i d widoczne sę także dyslokacje niedopasowania 
pojauiajęce się przy dużej koncentracji azotu.

3.6. Właściwości diod elektroluminescencyjnych GaP

Fosforek galu jest materiałem przezroczystym dla promieniowania 
w zakresie barwy zielono-żółtej. Fakt ten jest wykorzystywany w kon­
strukcji diody elektroluminescencyjnej. Generowane światło, w wyniku 
dostarczania energii elektrycznej, rozchodzi się we wszystkich kie­
runkach, także w głęb struktury. Druga powierzchnia płytki podłożowej, 
v . o l n n  oc warstwy epitaksjalnej, zaopatrzona jest w tzw. reflektor, 
k t ó r y  odbija przenikajęce przez materiał podłożowy promieniowanie 
z po rotem do soczewki z żywicy epoksydowej. Dzięki takiemu rozwięza- 
niu zewnętrzna wydajność kwantowa diody jest znacznie większa. Istot­
nego znaczenia nabiera tu wspomniana dyfuzja azotu z warstwy w głęb 
podłoża. Azot, którego zadaniem jest więzanie ekscytonów, powoduje
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absorpcję światła, czynięc materiał GaP mniej przezroczystym. W zwięz- 
ku z tym, grubość warstwy azotowanej powinna być tak dobrana, aby 

z jednej strony umożliwiła wykonanie złęcza p-n /dyfuzja Zn/, w obsza­
rze którego następuje generacja promieniowania, а г drugiej nie stano­

wiła zbyt efektywnego filtru dla przechodzącego światła.

W przypadku diod tzw. kształtowych, zaopatrzonych w swoictę matówkę, 

nie stosuje się reflektora, przez co straty emisji sę znaczne. Grubość 

warstwy azotowanej oraz koncentracja N w podłożu nie jest wtedy tsk 

istotne, jednak taka konstrukcja przyrządu wymaga zastosowania materia­

łu o bardzo drobnych parametrach optycznych.

Sprawność elektroluminescencji można wyrazić następujjcę zależnościę 

[C2] wykorzystujęcę fakt, że dominujęcy wkład w emisję diody ma rekom­

binacja zechodzęca po stronie n złęcza:

/lex/-rn N r mc /43/

gdzie: ÿ  -  sprawność wstrzykiwania dziur do obszaru typu n (

n - koncentracja nośników większościowych,

N - koncentracja azotu,

£/7)c “ czas życia nośników mniejszościowych.

A zatem, wydajność kwantowe diody powinna wzrastać z koncentrację azo­

tu, co jest zgodne z wynikami niniejszej pracy /rys. 25/. Przy pewnej 

granicznej zawartości atomów N w warstwie, czas życia nośników mniej­

szościowych zaczyna maleć z powodu zaburzenia struktury krystalicznej 

GaP:N , występujęcego przy dużym domieszkowaniu.

Koncentracja nośników większościowych, których źródłem w naszym 

przypadku jest siarka, nie wzmagała efektu generacji światła przez 

diodę ze względu na szczególne zachowanie atomów S w warstwie epi­
taksjalnej fosforku galu, powodujęce obniżenie wydajności luminescen- 

cji.
Ictotny wpływ no parametry optyczne diody ma także sposób przepro­

wadzenia operacji dyfuzji cynku do GaP w celu wytworzenia obszaru p+ 
złęcza.N ieodpowiednia koncentracja Zn-lub niekorzystna głębokość 
złrcza p/n może znacznie obniżyć sprawność przyrzędu.

Pomiary diod elektroluminescencyjnych wykonanych w CNPME - TZ-3 
z materiału GaP:N,3 wytworzonego w ramach pracy informuję o zadowala­
jącym poziomie parametrów elektrooptycznych. Ze względu na możliwość 
precyzyjnego regulowania koncentracji ezotu w warstwie w szerokim 
przedziale, długość fali emitowanej przez diodę może być dokładnie 
zaprojektowana.

Nieustanne dężenic w świecić do zwiekszania światłości przyrzędów 
optoelektronicznych zmusza do zastr.nowienia sio nad wyborem odpowied­
niego kierunku działania. Wydaje sic, że zmniejszenie koncentracji 
siarki, występujęccj jako domieszka donorowa, do mimirsum lub znstę-
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pienie jej krzemem, a także optymalizacja procesu dyfuzji cynku do 
GaP:N odegrają ogromną rolę. Ważnym czynnikiem zwiększającym Г mc jest 
niewątpliwie poprawa doskonałości budowy krystalograficznej warstwy 
epitaksjalnej. Oprócz wcześniej wymienianych sposobów, można to osiąg­
nąć przez dopasowanie koncentracji waksnsów fosforowych, celowo gene­
rowanych w czasie wzrostu epitaksjalnego, do ilości atomów azotu ko­
niecznych do wbudowania do sieci GaP. Minimalna, potrzebna koncentra­
cja N może być określona n* podstawie informacji o wymaganej długości 
emitowanej fali. Nie zapewnione miejsca podsieci P s? szkodliwe, ze 
względu na tworzenie cent rów rekombinacji niepromienistej , przyjmują­
cych formę pojedynczych defektów oraz kompleksów defektowych z ato­
mami cynku.

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono rezultaty badań obejmujących wzrost i domieszko­
wanie warstw epitaksjalnych fosforku galu. Przeprowadzono analizę 
zjawisk termodynamicznych, która posłużyła do ustalenia wstępnych wa­
runków termicznych w komorze reakcyjnej. Sformułowano równanie reak­
cji osadzania GaP /13/, na którym oparto wyliczenia termodynamiczne, 
m.in. ogólną zależność energii swobodnej ^G° od temperatury. Wyko­
nane eksperymenty doprowadziły do zoptymalizowania parametrów proce­
su epitaksji GaP nie domieszkowanego.

Rozwiązano problem domieszkowania fosforku galu azotem, nawet do 
bardzo dużych koncentracji ок. 1E20 cm""3 , przez generację wakansów 
fosforowych w epiwarstwie za pomocą odpowiedniego stosunku ciśnień 
cząstkowych gazowych reagantów /к = PQnci/PP!-| • k = *“5.65/. Kon­
centracja azotu mierzono metodą fotoluminescencyjną została potwier­
dzona pomiarami SIMS.

Zbadanie zależności szybkości wzrostu od temperatury doprowadziło 
do stwierdzenia, że proces tworzenia warstwy GaP odbywa s.ię w warun­
kach kontrolowanych za pośrednictwem' oceny kinetyki .zjawisk powierz­
chniowych. Obecność amoniaku wpływa na obniżenie prędkości wzrostu 
/współczynnik 0,65-0,8/. Dane eksperymentalne zostały potwierdzone 
odpowiednimi wyliczeniami.

W celu uzyskania poprawnej morfologii powierzchni warstw epitak­
sjalnych oraz pełnej zdolności regulacji koncentracji N, zastosowano 
dwustopniowy profil temperaturowy w czasie / T 1 - wzrost warstwy nie 
domieszkowanej szotem, T2 - wzrost GaP:N/. Temperatura T2 jest dobie­
rana w zależności od wymagań dotyczących poziomu domieszkowania 
azotem /w korelacji ze współczynnikiem к/.

Na podstawie pomiarów luminescencyjnych i rentgenowskich stwierdzo­
no występowanie dyfuzji azotu w kierunku do podłoża.
Wykreślono i wyliczono rozkład N/x, t/ oraz oszacowano współczynnik 
dyfuzji N w GaP w temperaturze wzrostu warstwy.
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Domieszkowanie siarkę zostało zrealizowane do poziomu 5E17 cm ö . 

Zauważono, że rozrzuty koncentracji nośników większościowych sięgaj? 
30f,j w ramach płytek 1 procesu. Jest to spowodowane adsorpcję siarki 
no kwarcowych częściach reaktora.

Dokonano analizy właściwości fotoluminescencyjnych w funkcji kon­
centracji azotu na podstawie charakterystyk widmowych PL.
Przy koncentracji IM = 1,2E19 cm ° zaczyna przeważać rekombinacja 
ekscytonów zwięzanych z parami NN^ , a już przy 1,5E19 cm transfer 
energii A-NN^ jest tak silny, że jest obserwowana zmiana długoś ci 
emitowanej fali z zielonej /550 nm/ na żółtę /590 nm/.
Wyliczono liczbę par NN.. , która dla całkowitej koncentracji

_ 3N = 2E19 cm wynosi 9,6E16 cm czyli 0,5% N.
Szczególnę uwagę zwrócono na intensywność efektu fotoluminescencji 

/I/ i jej zależność od parametrów procesu wzrostu warstwy epitaksjal­
nej. Stwierdzono, że w przypadku warstw nie domieszkowanych siarkę I 
rośnie z koncentrację azotu, osięgajęc maksimum przy 
N = (1-1,5) E19 cm 3 , po czym obniża się. Spadek luminescencji może 
być spowodowany obecnościę obserwowanych dyslokacji niedopasowania, 
generowanych gdy N > 1,5E19 cm 3 . Rośnie także mierzona metodę DLTS 
koncentracja poziomu T^, interpretowanego jako międzywęzłowa para 
atomów N wokół węzła P.

Wprowadzenie siarki jako domieszki donorowej powoduje wyraźne po­
gorszenie właściwości świecęcych. Wyniki pomiarów współczynnika roz­
szerzalności termicznej - dokonanych metodę Bonda - również wskazuję 
na nieprawidłowości strukturalne warstwy, spowodowane obecnościę 
atomów S. Nieprawidłowości te zostaję częściowo zmniejszone w wyniku 
wprowadzenia azotu.

Badania nad poprawieniem właściwości luminescencyjnych warstw 
epitaksjalnych GaP : N, S dotyczyły także centrów rekombinacji nie- 
promienistej . Koncentracja elektronów materiału nie domieszkowanego 
siarkę wynosiła ok. 1E15 cm 3 , podczas gdy wprowadzenie azotu obsa- 
dzajęcego miejsca fosforowe zmniejszało koncentrację do poziomu 
poniżej 1E15 cm-3. Zanieczyszczenia wykryte w epiwarstwie to C, Cr,
Ni i Fe. Stosujęc metodę DLTS sporzędzono charakterystykę głębokich 
poziomów występujęcych w wytwarzanych warstwach. Zidentyfikowano 
poziom T3 i podano możliwę interpretację kilku pozostałych.

Pomiary metodami fotoluminescencyjnę i SIMS dowiodły, że ilość 
atomów N zajmujęcych położenia międzywęzłowe, stanowięc tym samym 
potencjalne źródło centrów rekombinacji niepromienistej , jest znikoma.

Badania parametrów elektrooptycznych wykonanych warstw epitaksjal­
nych GaP : N, S rozszerzono o pomiary efektu elektroluminescencyjnego 
struktur ze złęczem p-n. Potwierdzone zostały wnioski dotyczęce zacho­
wania siarki w sieci fosforku galu. Generalnie, otrzymane diody elek­
troluminescencyjne emitujęce fale świetlne w zakresie 560 i 590 nm
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społniaję wymagania stawiane przez producnta - F P  Tewa. Optymaliza­
cja właściwości emisyjnych - pożędana w przypadku specjalnych struk­
tur płaskich, tzw. diod kształtowych - jest możliwa w wyniku ogra­
niczenia iloś ci wakansów fosforowych nie zapełńionych azotem do m i- 
nimum. Wakanse P tworzę bowiem z cynkiem /domieszkę typu p/ silne 
kompleksy defektowe. Istofnę rolę odgrywa także prawidłowość przepro­
wadzenia dyfuzji Zn, jednak zagadnienie to nie było objęte tematem 
p racy.

Przeprowadzone badania doprowadziły do uzyskania optymalnych 
parametrów luminescencyjnych werstw epitaksjalnych fosfcrku galu 
dzięki poznaniu mechanizmu wbudowywania domieszki S i N oraz w wy­
niku znalezieniu relacji między właściwościami optycznymi i elek­
trycznymi GaP, w pochodzeniem niektórych silnych centrów gaszęcych.

Autor wyraża nadzieję, że wykonana praca przyczyni się do rozwoju 
krajowej technologii wytwarzania cienkich warstw materiałów półprze­
wodnikowych metodę epitaksji z fazy gazowej.
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